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CHEMICAL BONDING IN MINERALS

{Liaisons Chimiques dans les Mineraux)

DAVID J. VAUGHAN

I. INTRODUCTION

Knowledge of the chemical bonding in minerals (which we also call
their Melectronic structures") forms the basis on which the crystal
structures, physical properties and chemical properties of minerals can be
understood or predicted. Studies of the bonding in minerals are therefore
the most fundamental aspect of mineralogy and hence of the earth

sciences.

The early descriptions of chemical bonding in minerals utilized
purely ionic medels in which the atoms were represented as charged
_ spheres (jons) of & particular radius. The success of crystal chemical rules
devised to predict the ways in which such ions would pack together to
form minerals (Pauling, 1939; Goldschmidt, 1954) or would substitute one
for ancother in minerals, led to the widespread use of jcnic models in
mineralogy, and particularly in the teaching of the subject. However,
ionic models provide no information on the electronic structures of
materials or on properties influenced by the behaviour of electrons., At
the time that these crystal chemical rules were being formulated, most
chemists were concerned largely with the description of bonding in
molecules and the development of ideas stemming from the electron-pair
bond and valence bond theory. Such theories have [ittie direct application

to minerais and offered no challenge to the ionic model.
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Qver the past thirty years, the range of experimental techniques
used to study minerals has greatly increased. MNotable amongst these have
been the spectroscopic methods, many of which require electronic
structure models for a proper analysis of the data that they provide.
Conversely, the results derived from spectroscopic work provide the
experimental basis for a greater understanding of chemical bonding in
minerals. However, such understanding ajso requires advances in theories
of chemical bonding and in the application of the theories to complex
crystalline solids. Theoretical advances have been made in recent
decades, particularly through the widespread availability of powerful

computers.

In this presentation, the major bonding theories which have been
applied to minerals are revised with emphasis on more recent
developments and on the close links between speciroscopic studies and
chemical bonding. Following an outline of the theoretical background, the
electronic structures of a number of minerals are discussed as examples,
and then the applications of bonding models considered with directions for

future work,

II. THEORIES OF CHEMICAL BONDING

II.1 Atomic Structure

The behaviour of each of the electrons which surround the nucleus
of an atom is described by a wave function ( ¥") which represents a

solution to the Schrodinger wave equation, one form of which is:

IV Y P EPm e
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where the square of the amplitude fﬁx’y,z)lz is the probability density of
an electron at (x,y,z). E and V are kinetic and potential energy functions,
m Is the mass of the electron and h is Planck's constant. . Solutions to this
equation are restricted by boundary conditions which state thatl}"!z must
be continuous, single valued, and everywhere finite. Wave functions
define the spatlal distribution of electron density about the nucleus i.e.
the probability of finding an electron at a particular point at a particular
instant of time. Boundary surfaces enclosing these regions of high
electron density are the atomic orbitals. The overall wave function,
giving a complete description of the state of an electron in an atom, is
expressed in terms of the four quantum numbers (n, |, m and s}, each of
which can have only certain numerical values. The guantum numbers
result from the solution of the Schrddinger equation for the hydrogen
atom. Although the results for this atom represent only an approximation
for atoms containing more than one electron, the hydrogen atom forms
the medel for discussing many-electron atoms, The Pauli exclusion
principle states that each electron in an atom is defined by its own unique
set of quantum numbers and no two electrons can have the same set of
quantum numbers. The principal quantum number (n) relates to the
average distance of the electron from the nucleus {(hence the size of the
orbital) and is the most important factor detérmining the energy of an
‘electron. Electrons withn =1, 2, 3 .... are said to occur in the K, L, M ...,
shells of the atom and are successively further from the nucleus. The
azimuthal quantum number (I where | can equal 0, 1, 2, ... {n-1)) can be
considered as representing the angular momentum of the electron and is
related to the shape of the orbital. Azimuthal quantum numbers are
designated s,p,d,f (hence a 4s orbital has n = 4, | = 0), The magnetic
quantum number (m, where m can have all integral values from +l to -1}
relates to the orientation of the orbital in space. Thus for a 3d orbital n =
3,1 =2 and hence m can take values +2, +1, 0, -1, -2 so that there are five
kinds of d orbitals which differ in their orientations but are equivalent in
energy (degenerate). Each orbital may contain only two electrons with a

spin quantum number (s} of + 1/2 or - 1/2. This quantum number indicates
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FIG. I The s, p and d atomic orbitals. The shaded areas represent regions
which contain most (but not all} of the electron density. The sign of each
wave function is also shown (after Yaughan and Cralg, 1978; reproduced

with the publishers permission)
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that an electron may be regarded as spinning either clockwise or

anticlockwise about an axis.

The shape and orientations of the s, p and d atomic crbitals are
illustrated in Fig. 1. The s orbitals are spherically symmetrical; the Is
orbital (n = 131 = 0; s = 21/2) is the lowest energy atomic orbital and may
contain one electron (as in hydrogen) or two electrons with opposite spins
(as in helium and a2l heavier elements). The next orbital to be filled is the
2s orbital and then the three 2p orbitals (n = 2; 1 = 1; m = +1,0, 135 =+
1/2) which are dumbell-shaped orbitals directed along the three Cartesian
axes. The sign of the wavefunction is positive in one lobe of the dumbell
and negative in the other. The 3s and 3p orbitals succeed the 2p orbitals
in energy and are in turn followed by the 3d orbitals; these have the five
possible shapes or orientations shown in Fig. 1. This progressive filling of
"hydrogen-type" orbitals presents a reasonable approximation of the
periodic system of the elements. It should also be noted that according to
Hund's rule, when p, d or f orbitals of equal energy are being filled,

electron spins remain unpaired if possible,

The symmetries of the various atomic orbitals illustrated in Fig. 1
(and of the molecular orbitals discussed in later secticns) are normally
designated using group theory. For example, s orbitals are given the
notation 2q in which a indicates they are singly degenerate (i.e. there is
one s orbital per principal guantum numbet); subscript 1 means that the
sign of the wave function does not change on rotation about the centre of
the atom; and subscript g refers to the fact that the wave function does
not change sign on inversion through the centre of the atom. The p
orbitals belong to the symmetry type t;,, in which 1 represents the three-
fold degeneracy (three orbiials per principal quantumn number); subscript 1
means the same as above; and subscript u shows that the sign of the wave
function changes on inversion through the centre of the atom. The d
orbitals consist of two groups. The gxy, gyz, d,, orbitals are ail
designated 125 in which_tagain represents threefold degeneracy; subscript

2 shows that the sign of the wavefunction does not change on rotation
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FIG. 2a Energy levels of the five d orbitals of a transition metal ion in
different environments {(after F D Bloss, 1971; reproduced with permission

of the publisher)

V ET&AHEDRAL COORDIMNATION
FIG. 2b The relationship between certain d orbitals of a transition metal
cation and anions in octahedral and tetrahedral coordination to the cation.
(a) Shows the d,2 - y2 and d,2 (without annular segment for simplicity)
orbitals of the &g set (in octahedral coordination).

{b) Shows the dy; orbital as an example of one of the three ty, orbitals
(in octahedral coordination). _

{c) Shows the d,2 - y2 orbitals as in (a) but in tetrahedral coordination
(the e set).

(@) Shows the d

coordination).

yz orbitals as an example of a t, orbital (in tetrahedral
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about axes diagonal to the Cartesian axes; and subscript g has the same

meaning as above. The d,2 - 2 and d,2 orbitals are designated e, where

y g
& represents two-fold degeneracy. Information on group theory and its
applications to atomic structure and chemical bonding can be found in

such texts as Cotton (1971) and Hall {1969%).

1.2 Crystal Field Theory

The partly filled d orbitals of transition elements are responsible
for the distinctive crystal chemical, thermodynamic, magnetic and optical
properties of compounds which contain them. The d orbitals are the
outermost orbitals in transition metal ions and for free ions, the five d
orbitals are equal in energy (degenerate). If the ion were surrounded by a
sphere of negative charge, the d orbitals would remain degenerate but
their energies would be greater than in the free ion because the repulsive
forces between the sphere of charge and the electrons in these orbitals
would add to their potential energy (see Fig. 2). In other words, the d
orbitals would be destabilized relative to the free ion situation. However,
if the field of charge is in the form of six anions (or ligands) octahedrally
coordinated to the transition metal ion, the non-uniform field of charge
causes those orbitals proximal to the anions to be destabilized more than
those orbitals which are further from the repulsive charge of the anions.
In the case of octanedral coordination illustrated in Fig. 2, it is the d,2
and d,2 - .2 orbitals (the e, set) which are destabilized relative to the

-&

_qu, gyz and d,, orbitals (the Irg set). The five d orbitals are thus split

by the crystal (or ligand) field into two degenerate sets of orbitals ; the
EZg and &g sets - and the energy separating them is customarily
symbolized Ao where the subscript o indicates octahedral coordination
(Fig. 2). The analogous situation in tetrahedral coordination (Fig. 2) leads
to destabilization of the d,, d, ., and d,, orbitals (the 1 set) relative to

the d,2 - \Zand d,2 orbitals (e set)h The energy of the crystal field

splitting parameter is now symbolized as At. Further splitting of the

orbital energy levels occurs in coordination sites of lower symmetry.
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The crystal field splitting parameter ) is actually an experimental
parameter {obtained from spectroscopic measurements). In crystal field
theory the anions (or ligands) are regarded as point charges and what is
calculated is the effect of electrostatic repulsion of these point charges
on the wave functions of the d electrons as briefiy summarized in Fig. 3.
Here, an octahedral array of point charges is shown as generating a
potential at P of V, the value of which can be calculated as in the first
expression in Fig. 3. Since the first term in this expression is spherically
syminetrical it can be ignored; the second term is commenly abbreviated
to D giving the simplified second expression for the potential. The effect
of this potential in perturbing the d electron wavefunctiens is then
calculated by integrating the radial and angular wavefunctions as shown in
the third expression. Part of this expression is insoluble and replaced by
q. Solutions for the crystal field splitting energies can then be obtained
as multiples of Dq. In fact, 10Dq is the theoretical equivalent of A. The
final expression shows that Dq is inversely proportional to the fifth power
of the average cation-ligand bond distance. Because the sum of energy
shifts of all the d orbitals is zero relative to the equivalent spherically
symmetrical field, it can be shown that the ng levels are stabilized by
2/54, or the e levels by 3/54,.

The importance of the splitting of the d orbitals is, of course, in its
effect on the electrons occupying them. These are subject to two
constraints, the first being the tendency to remain unpaired and to occupy
as many orbitals as possible; the second is the tendency of the electrons
to occupy the orbitals of lowest energy. This results in the possibilities of
2+ i

high-spin and jow-spin states as illustrated for Fez+, FeB+ and Cu n

Fig. 4. 1f we consider a transition metal ion with one d electron {such as
T13+) this increases its stability by 2/54 , in an octahedral site compared
to an jon surrounded by an equivalent spherical field. This relative gainin

energy - the crystal field stabilization energy - has an important influence

in that it contributes to the stability of that ion in that particular site

relative to other sites in the siructure {or in a melt). For an ion with two
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FIG. 5a (a) The relative signs of Is orbitals of hydrogen. (b) Overlap of

atomic orbitals and formation of molecujar orbitals in H2+.
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FIG. 5b° The moiecular orbital diagram for the ls orbitals of two protons,
containing one electron (Hy™) and two electrons (Hyp). The second electron

is indicated in parentheses
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d electrons in an octahedral site the gain is 4/5 4 | but for an ion (such as

high-spin Fe3+) with five unpaired d electrons there is no gain in energy.

A disadvantage of crystal field theory is that it considers the
anions surrounding the transition metal ion as point charges whereas, in
fact, considerable overtap between metal and anion orbitals may occur.
This factor is introduced in the modification of crystal field theory known

as ligand field theory, The major disadvantage of both theories, however,

is that their applicability is limited to descriptions of the influence of the

delectrons in transition metal compounds.

II.3 Molecular Orbital Theory

Atomic orbitals can be used to describe the relative energies and
spatial distribution of electrons in an isolated atom. In much the same
way it is possible to define molecular orbitals (MO's} which encompass the
group of nuclei that may be regarded as a molecule. Like the atomic
orbitals, they are described by wave functions which represent a solution
to the Schrddinger wave equation. One approach to obtaining such
molecular orbitals involves a linear combination of the atomic orbitals.
The overlap of atomic orbitals is illustrated in Fig. 5 for the very simple
case of the H2+ molecule and resuits in a relatively stabilized bonding MO
with electron density concentrated in the interatomic region, and the
relatively destabilized antibonding MO. As well the "cloud pictures" of
electron density distributions for bonding and antibonding MO', the
respective wavefunctions are shown in Fig. 5 along with an energy level
diagram in which the single electron is shown as occupying the bonding
MO. A second electron needed to form the Hs meolecule would enter this
orbital with opposite spin, still leaving the antibonding orbital empty. The
kind of direct overlap between ls orbitals shown in Fig. 5 results in the
formation of sigma (¢) bonding and antibonding (¢*) molecular orbitals;
this can also occur between s and p or p and p orbitals (Fig. ). Also
shown in Fig. 6 is the weaker indirect bonding interaction which can occur
between d and p or d and d atomic orbitals to form pi (7) bonding and

antibonding {#*) molecular orbitals.
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7 bonds

FIG. 6 ¢ molecular orbitals formed by s-p and p-p atomic orbital
overlap: Tmolecular orbitals formed by d-p and d-d atomic orbital overlap
(after Burns, 1970).
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More complex molecular orbital models for clusters of atoms are
often presented in the form of energy level diagrams. A typical example
which might be proposed as a qualitative medel to represent NiZ* in
octahedral coordination to oxygen {an ”Ni06'10 molecuje”} would be as
shown in Fig. 7. Here overlap between metal 3d, 4s and 4p orbitals and s
and p orbitals on the oxygens results in a filled set of ¢ bonding orbitals
and largely empty ¢ ¥ antibonding orbitals. Those antibonding orbitals
which do contain electrons are largely metal 3d in characier - the
equivalent of the &g orbitais of crystal field theory. The 32g set of 3d
orbitals are shown in Fig. 7 as remaining nonbonding. The separation

between these orbitals is the equivalent of ther of crystal field theory.

II.4 Band Theory

The band theory of solids Is developed from the idea of nearly iree
electrons moving in the periodic potential of the atom cores. This is
because when a group of atoms is brought together to form a solid, the
individual electronic energy levels of the separate atoms can be
considered to "overlap" to form bands of closely spaced energy levels, As
a result of the periodicity of the potential, discontinuiiies are introduced
at wavelengths equal to half the spacing between the atoms, dividing the
energies of the electrons into allowed bands separated by forbidden gaps

A much simplified model of a one-dimensional structure is shown
as an example in Fig. 8. The position of each nucleus representis a deep
potential-energy well; when the atoms are an "infinite" distance apart this
can be regarded as "infinitely" deep. In the example shown, the electrons

would all fall into fixed positions on the nuclei (in this case, the 1§2 252

226 3§1 configuration of sodium). Bringing the atoms closer together has
the effect illustrated in Fig. 8 with the discrete levels broadening into
bands. Each atomic orbital contributes one level to a band and because no
more than two electrons can occupy the same energy level (by the Pauli
exclusion principle), the Jower bands are completely {illed with

electrons. The electrons in a {illed band cannot normally move when
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FIG. 8 Schematic band moedels of solids
(a) Energy levels in isolated sodium atoms
(b) Energy levels in a crystal of sodium

(c} Uppermost {valence} energy bands in the main types of solid.

energy, such as an electric field, is applied to them, because there are no
vacant energy levels near to them; applications of large amounis of
energy can force them up into an unoccupied band at a much higher
level. The situation in the uppermost band containing electrons is
different. This band (3s) is only half-filled so that electrons near the top
of the filled zone can readily move up into unfilled levels in the same
band. In this simple mode}, the level to which the 3s band is {filied with
electrons can be termed the Fermi level. This uppermost.band has
actually broadened enough to overlap the peaks of the potential energy
barriers, so that electrons in the topmost levels can move freely
throughout the crystal structure. The metallic properties of elemental
sodium are thus explained by the half-filled 3s band, although a similar
situation can arise through overlap of a filled and an empty band. If the

separation between the filled valence band and empty conduction band is

large, however, the material is an jnsulator e.g. in 5105 an energy of =10
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eV is required to promote an electron from the valence band to the
conduction band. If the separation is only small (perhaps 1 or 2 eV) then

the material is an intrinsic semiconductor.

This simple discussion has involved a "one-dimensional” siructure
and the true three-dimensional case is obviously much more complex. The
theory derives from attempting to solve the Schrédinger equation for the
electron in the presence of the periodic potential arising from the atoms
of the crystal lattice. Because of the reciprocal relationship between
energy and wavelength, the energy distributions are shown in reciprocal
space as Brillouin zones - the energy gaps occurring at zone boundaries.
The Fermi level now becomes a surface in reciprocal space - the Fermi
surface and the band structure of a complex solid obviously shows

important variations in different directions.

III. APPROACHES TO THE STUDY OF BONDING IN MINERALS

Having briefly and very simply outlined the major theories of
chemical bonding, the question now is - how can these theories be applied
to particular minerals? The basic data on the electronic configuration
and character of the constituent atoms provide a starting point from

which three main approaches can be used:

{1) The phenomenological approach in which knowledge of the crystal

structure of the material and of properties such as magnetic and
electrical behaviour are used as the basis for developing models.

(2) The experimental approach in which an attempt. is made to

determine electronic energy levels directly from spectroscopic
data.

(3) The calculation approach in which a first principles or more

approximate method of guantum mechanical calculation is used to
compute the energies and spatial distributions of electrens in the
system.

ldeally, models should be developed by combining all three
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approaches to achieve a unified understanding of a particular mineral or
group of minerals. The experimental and calculational approaches are
capable of providing quantitative models; the former are widely discussed
elsewhere in this text (see also Berry and Yaughan, 1984) and the latter
briefly reviewed below. When used in combination, the results of
calculations can be checked against experimental specCtroscopic dafa;
conversely, calcutated electron energies can be used to assign features in
the spectra. All of the data should agree with the known properties of the

material.

Following a brief account of the use of quantum mechanical
calculations in mineralogy, the relationships between different models and
approaches are discussed with reference 10 a specific example
{sphalerite).  Applications to other major mineral groups are then

considered.

1.1 Computational Quantumn Mineralogy

Quantum mechanical calculations have been applied to the study of
minerals since the early 1970's, although some earlier molecular orbital
and band structure calculations in the physics and chemistry literature are
of interest to mineralogists. As noted by Tossell {1984), in applying
guantum mechanics to minerals we face two distinguishable difficulties,
namely the choices of "model" and of "method", 'The choice of model
centres on whether one attempts to treat the whole periodic solid,
regarding the valence electrons as delocalized and free to move
throughout the lattice; or whether one treats a small group of atoms
removed from the solid and regarded as a "melecular cluster" within
which the electrons can be regarded as localized. Once the modei has
been chosen, the choice then has to be made of a particular computationai
method. These choices are illustrated in Fig. 9 so as to show the

considerable variety of methods and relationships between them.
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FIG. 9 Choices of physical model and computational method for quantum
mineralogical studies (after Tossell, 1984; reproduced with the publishers

permission)

As seen from Fig. 9, a choice of delocalized model means
undertaking a band theory calculation or one involving some form of ionic
lattice theory. The ionic lattice theory approaches are largely empirical
and provide little direct information on the nature of bonding., However,
they have been successfully used to predict structure types in complex
silicates (Catlow et al, 1982). A choice of localized model involves
selection of a "molecular cluster" {(e.g. the SiOQL‘L‘
co4%"
molecular quantum mechanics. These methods can firstly be divided into

cluster of silicates,

cluster of carbonates) and one of the large number cf methods of

those employing the one-electron approximation and those using

correlated wave functions. In the former, each electron is assumed to
move in a peotential field produced by the nuclei and the averaged charge
density of the other electrons. Such a waveiunction, however; does not
properly describe the correlation in the motion of electrons i.e. the fact
that the motion of one electron depends on the instantaneous positions of

the other electrons not just on the charge density. In the methods of
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configuration interaction and of perturbation theory these correlatiens

are ineluded, but such complex calculations have not yet been done for
minerals, In calculations using the one-electron approximation, the most
difficult terms to calculate are those describing the electron-electron
repulsions, particularly the so-called "exchange” terms. These may be

calculated using the Hartree-Fock-Roothaan (MFR)} method or the more

approximate local exchange or Xy (or Hartree-Fock-Slater) metheds. The

latter produce great computational savings and can yield accurate
resulis, Hartree-Fock-Roothaan  calculations can be further
characterized by the size of the basis set of atomic orbitals that is used;
the difficulty of computation increasing with the size so that most
calculations on minerals have employed an incomplete basis set. X
calculations can employ a large ("expansion") basis set but most of the
calculations on minerals have used the so-called "muifin-tin" scattered
wave procedure, In this method, the space of the molecular cluster is
partitioned into regions and Schrédinger's equation is solved separately in
the various regions. Such an approach enables dramatic savings to be

made In computer time.

The computational methods employed by mineralogists over the
past decade have largely centred on molecular cluster models. Hartree-
Fock-Roothaan methods using an incomplete basis set have been used in
calculations on clusters involving atoms of relatively low atomic number
(e.g. Be, B, C, N, O, Si, Al, Mg etc.). Caiculations on clusters involving
transition metals or larger anions such as those of 5, As, Se etc. have
commonly empleyed the Scattered Wave Xof method. It is the results
from these methods which will be emphasised in the éxarnples discussed
below. Solid state physicists have continued to perform band theory
calculations on certain materials of mineralogical interest and some

mention will also be made of these results.
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lll. 2 Relationships between Approaches - the example of Sphalerite (ZnS)

The wvarious approaches can be illustrated with reference to
sphalerite {$-ZnS). Pure sphalerite is a diamagnetic semiconducior with a
large band gap (v 3.6 eV¥), Both Zn and S occur in regular tetrahedral
coordination so that on the basis of the observed structure and properties,
the very simple MO energy level diagram shown in Fig. 10 can be proposed
te describe the bonding in a "ZnSy" cluster unit. Overlap between
outermost s and p atomic orbitals on zinc and sulfur are regarded as
resulting in the more stabilized & -bonding molecular orbitals of the
cluster and corresponding destabilized ¢ ¥ antibonding molecular orbitals,
the former being completely filled with electrons and the latter empty.
Overlap between molecular orbitals on adjacent "Zn5," clusters in a
sphalerite crystal will lead to broadening of the MO energy levels into
bands and this can be represented by the simplistic one electron MO/band

model shown in Fig. 10.

Spectroscopic measurements can be used to quantify these
simplistic models and in Fig. 10 are shown the valence region X-ray
photoelectron spectrum (XPS) and a series of X-ray emission spectra
(XES) of ZnS. The theory and experimental methods invelved in these
techniques are discussed elsewhere in this velume {Chapter ). The
advantage of combining them results from the fact that.the XES5 spectra
are subject to electric dipole seiection rules and enable features to be
assigned to transitions involving elecirons in "molecular" orbitals
dominantly made up of a particular group of atemic orbitals on metal or
sulfur, On the other hand, all of the electrons in a system give rise to
features in the XPS. Thus in comparing the specira, which may be
alligned using the energies of more deeply buried core orbitals, we can
suggest that peak I in the XPS and XES arise from the same orbitals.
Since this is the SKg main peak in the XES, we can assign it in both
spectra to orbitals which are dominantly sulfur 3p in character. Similar
arguments enable peaks II, III and IV to be assigned to orbitals with zinc
and sulfur s and p and some zinc 3d character (1) with dominantly zinc 3d

character (I1I) and with dominantly sulfur 3s character (IV),
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FIG. 10 Bonding in ZnS: (a} simplistic qualitative one-electron MO energy
level diagram for ZnSy cluster; (b) simplistic one-electron band model for
solid ZnS; (c) valence region X-ray photoelectron spectrum for ZnS; {(d)
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molecular cluster from an X calculation (transition state results); (f)
energy levels in a ZnSi’ molecular cluster from an X, calculation
{ground state results; see Tossell 1977b for original sources).
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The interpretation of specira ilke these entirely on the basis of
qualitative models can clearly lead io errors in assignments, and 2 much
better appreach is to perform quantum mechanical calculations and use
the results in the assignment of speciral {eatures. Calculations using the
X o  scattered wave cluster method have yielded results in good
agreement with experiment for ZnS and other sulfides (Tossell, 1977a,b;
Tossell and Vaughan, 1981; Vaughan and Tossetl, 1983). Calculations on a

24 in regular tetrahedral coordination io 52‘) produced

Zn546“ cluster {Zn
the energy level diagram shown in Fig. 10 (after Tossell, 1977b). In this
figure, the zero of the energy scale Is generally taken as corresponding to
the sulfur 3p non-bonding orbiials, and in this way the resulis of
calculations on different clusters may be compared, Data from spectra
are then appropriately aligned with the energy levels obtained from the
czlculations. Results are shown here for both the ground state (GS)
electronic configuration and using the transition state (TS) procedure
which incorporates efectronic relaxation effects. In the transition state
concept, an electronic configuration halfway between the initial and final
states Is iterated to self-consistency, and the energy difference between
these partially occupied orbitals is taken as the transition energy. Not
surprisingly, the transition state results show better agreement with data
from XPS and XES studies, As well as providing information on the order
and relative separation of the MO energy levels, these caiculations also
provide information on the compositions of particular molecular orbitals
in terms of the contribution of atomic orbitals of metal or sulfur. Thus,
the 415, 1t) and 2e molecular orbitals are dominantly sulfur 3p in
character and non-bonding, whereas the 3t and 2a; oribtals are the main
metal-sulfur bonding orbitals. The le and 2i, orbitais are the dominantly
metal 3d "ecrystal field" type orbitals in this system and the lts, i2;

orbitals are sulfur 3s non-bonding in character.

It is interesting to compare the results of the X calculation on
Zn546“ with a band structure calculation on sphalerite as is done in Fig.

11. Here a conventiona} energy band structure diagram is shown for Zn5
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FIG. 11 Comparison of MO and band structure caiculation results for Zn3:

{a) energy levels from X, calculation on a ZnS%‘

molecular cluster
(transition state); (b) one-dimensional representation derived from band
structure calculation; (c) results of a band structure calculation

(Korringa-Kohn-Rostoka method).

{after Eckelt, 1967) and these data are also simplified to a one-
dimensional repesentation (Fig. 11} which is in turn compared to the resuit
of the cluster calculation (Fig. 11}, Such a cluster approach may well be
more accurate for simulation of X-ray emission spectra than a band
approach since the X-ray excitation may we!l be highly localized.

2+

Many natural sphalerites contain substantial amounts of Fe

2+ in tetrahedral sites and the nature of the iron-sulfur

substituting for Zn
bond in this system can be considered with reference to Xy calculations
on the FeSus" tetrahedral cluster (Vaughan et al, 1974) which can, in turn,
be compared with optical absorption spectra for iron-bearing sphalerite.
The results of the FeS;f' cluster calculation shown in Fig. 12 illustrate
the complexity which arises from spin polarization due to the four

unpaired 3d electrons on the Fe2* cation, This splits the MO energy
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FIG. 12 Electronic structure of iron-bearing sphalerite: {a) results of X

calculations on the FeSi’ cluster; (b} calculated data on electronic

absorption spectrum for iron-sphalerite.
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levels into spin~up and spin~down groups and, in some cases, the
calculated energy difference between a spin-up and its equivalent spin-
down MQ is as much as 2 eV, Again the calculations provide
information on the cemposition and character of particular molecular
orbitals with the crystal field type orbitals lying above (but overlapping
with) a group of sulfur nonbonding orbitals which in turn lie above the
main iron-sulfur bonding orbitals {Fig. 12). The optical absorption
spectrum of iron-bearing sphalerite has been extensively studied (e.g.
Marfunin et al, 1968) and the reported peaks can be compared with those
predicted by the Fe546" cluster calculations {utilizing the transition state
procedure) as shown in Fig. 12. Agreement between calculated and
observed transition energies is generally good, which both establishes the

validity of the calculations and clarifies interpretation of the spectra.
iv. APPLICATIONS TO SOME MAJOR MINERAL GROUPS

1V.l Silica and the Silicates

The most impoertant unit which can be modelled as a "molecular”
cluster in minerals is the Si044" tetrahedron, This is, of course, the basic
building block of all silicate minerals as well as quartz and the other 5i0,
poiymorphs. Mot surprisingly, it has been the subject of numerous

quantum mechanical calculations as well as spectroscopic studies.

The work of Gibbs and his collaborators, reviewed in Tossell and
Gibbs (1977) and in Gibbs {1982), centres on the use of a variety of
quantum mechanical methods applicable to small molecules in the study
of silicates. Emphasis in this work has been on the prediction of bond
lengths, angles and electron density distributions. For example, Tossell
and Gibbs (1978) suggested that Si-0-5i bond angles in silicates may be
simulated by calculations on the (SiH3),0 (disiloxane) molecule (Fig. 13},
having noted that the Si-O-S5i angle in disiloxane is very similar to the
average Si-O-5i angle in the various % coordinate polymerphs of 5i0,.

They calculated (using an approximate SCF-LCAQ method) curves for
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total energy versus bond angle for this molecule and a number of other
molecules of the type SiH3-A-B {Fig. 14). They found that the calculations
reproduced quite well the observed trends in average bridging angle and in
the range of angles observed in solids. For example, the average 5i~0-5i
angles are about 1459 but the angle is quite flexible (with possible values
of ~~125°180%) consistent with a flat energy versus angle curve. By
contrast, average Si-5-5i angles are about 110° and their range is smali,
consistent with a steep energy versus angle curve. This explains why
silicon oxides are more readily pelymerizable and are better glass formers
than are silicon sulfides, the S5i-5-5i angle is not deformable enough to
accommeodate a variety of structures.

The valence region melecular orbital structure of an SiOQI’l' cluster
has been calculated using the Xeof method by Tossell et al (1973) and
Tossell (1975a) as shown in Fig. 15. The valence orbitals of SiOq_u‘ fali
naturally into three sets. The lowest energy 4a| + 3t5 are mostly OZs in
character with some 5i3s and 3p participation - they are essentially
nonbonding. Next, the 3a; and 4t, are the main ¢ bonding orbitals of the
system with substantial Si3s or 3p and O2p character. The third set of
orbitals le, 5t5, lt; are best described as being nonbonding OZp-type

orbitals.

These results can be compared with spectroscopic data. Fig. L6
shows the X-ray photoelectron spectrum (XPS) of amerphous 510, and the
SiKﬁ X-ray emission spectrum of quartz superimposed on the valence
orbital enmergy levels recalculated using the transition state procedure,
The lowest energy peak In the XPS is arbitrarily assigned to the 1t
orbital and the other orbitals fit fairly well. The 5i Kg XES involves
transitions from orbitals with 5i3p character to the Sils orbital and can be
assigned to the Si3p contribution in the 3ty 4tp and 5t; molecular
oribtals. As shown in Fig. 16, the calculations also show very good
agreement with the experimental UV absorption spectra of quartz. Better
guantitative agreement with experiment will probably require calculations

on larger clusters and inclusion of the effecis of correlation.
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4 cluster should show better

The results of calculations on an SiQj
agreement with experiment for nesosilicates such as olivine {Mg,Fe)ZSiO4
which contain "isolated" Si0y clusters. This is indeed the case as shown by

4 clusters at Si-O

the data in Fig. 17 which presents results on 5iOy
distances appropriate to quartz (1,609 A) and olivine {1,634 A). The
variation in distance produces negligible change in orbital energies
suggesting that the differences observed in the experimental results

arise from next-nearest-neighbour interactions (i.e. the degree of
polymerization),

-10 quster unit - an Mg2* ion

The electronic structure of the MgOyg
in regular octahedral coordination which couid be regarded as an idealized
model for the Mg sites in olivine - has also been studied using
X calculations (Tossell, 1975b). This work alse involved calculations on
AP and SI** in octahedral coordination to oxygen. In terms of simple
oxides, these calculations can also be regarded as models for the minerals
periclase, corundum and stishovite. The MO energy level diagrams for the
relevant clusters shown in Fig. 18 show that the valence "band" consists of
three parts: {1) a set of O2s nonbonding orbitals (5alg’ 4ty and leg); (2)a
set of bonding orbitals {5t;, 6&11g and ltZg) and (3) a set of O2p

nonbonding orbitals (1t5,,, 6t;,, 2e, and l‘tlg). The lowest energy empty

orbital of the conduction band isg the 7alg orbital of central atom s
character. As with other examples I have discussed, these calculations
show quite good agreement with data from X-ray and optical spectra.
They indicate that both the valence band width and valence-conduction
band separation increase along the series Mg - Al - 3i, This increase in
"covalency" is shown most strongly by the increase in energy difference
between the OZ2p nonbonding orbital set (ltlg - 1t2u) and the bonding

orbital set (Itzg - 5tlu).

Using orbital binding energies both from calculations and
spectroscopic measurements it is possible to consider the relative
stability of Mg, Al and 51 in octahedral and tetrahedral coordination to

oxygen. The 5tj, orbital in octahedral coordination (Oh symmetry) and
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4a 3t 5a 4t le,5t, it

1 2 1 2 2 1
S10,XPS -20.8 -18.4 -7.8 -4.8 ~1.9 0
Olivine XPS & XES -20.2 - -6.4 ~3.0 -1.1 0
Difference {8i0, vs. :
olivine) 2 -0.6 0 1.4 1.8 ~0.8 o}
SCF-X ¢ calc. _
R(Si-0) = 1.600% -17.4 -14.5 -7.4 =3.2  -1.2 o
scr-Xqcale.
R{Si-0) = 1.634% -17.2 -14.4 -=7.3 =3.1 -1.2 0
Difference (1.608 vs.

1.634%) 0.2 -0.1 -0.1 -0.1 0.0 o

see Tossell (1977) Amer. Mineral. 62, 136—l4l,f6r sources of data

FiG. 17 Comparison of experimental quartz and olivine reiative orbital
energies with SCF-Xy, results for R(SiO) = 1.609 and 1.634A
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Experimental
si al My

Ty (4t2) 12.0 10.2 7.0
Oh (5tlu) —_— 10.9 9.2
ABE (Oh - Td} m—r—— 0.7 2.2
AMKéTd - Oh) -C.6 0.0 2.0

Calculated
T, (4t,) 5.8 8.9 7.9 (ﬁj"ﬁde_@
Oh (5t1u) 11.9 10.7 9.6 {assumed )

].tlg at 7.1)

Experimental binding energies are chtained fram XPS and XES spectra

FIG. 19 Comparison of 5t and 41,MO binding energies
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the 415 orbital in tetrahedrai coordination (T4 symmetry) can be regarded
as the main bonding orbitals of the systems and indicators of the stability
of the metals in the two coordinations. In Fig. 19 the binding energies for
these two orbitals are shown for 5i, Al and Mg based on XPS$S and metal Kz
XES data and on Xycalculations. These values show the large relative gain
in stabilization of these main bonding orbitals in octahedrai sites for Mg,
the much smaller gain for Al, and relative destabilization in cctahedral
sites for 5i in accordance with the preferred coordination numbers

observed.

IV.2 Iron and Titanium Qxides

Hematite has a rhombohedral crystal structure with the iron in
octahedral! coordination %o oxygen. It can be modelled through
calculations on an Fe069' cluster, this cluster alsc being appropriate for
considering the electronic structures of other oxides or silicates
contajning Fe octahedrally coordinated to oxygen. This system is much
more complex than say 5'[044‘, not only because it contains many more
electrons (and orbitals) but alss because it is an open shell system
containing unpaired electrons (it has a (tzg)3 (eg)2 coniiguration for the
highest energy filled orbitals, the crystal field-type orbitals of

octahedrally coordinated high-spin F63+).

Cluster calculations have been undertaken on Feoeg‘ using the
X o ~scattered wave method (Tossell et al, 1974) and including the effects
of spin-polarization resulting from the unpaired electrons. As shown in
the MO energy level diagram for the valence region (Fig. 20), this splits
the energy levels into "spin-up" and "spin-down'" MO levels shown here
between the corresponding free atom energy levels. The highest filled
orbital is the 3687 {an antibonding orbital with Fe3d + O2p character)
which is separated from the other crystal field-type orbital contalning
electrons (2t287') by the ltlg‘? and 6t}, % orbitals which are essentially
O2p nonbonding orbitals, as also is the lty  orbital. Here we see

differences between this model and the conventional qualitative MO
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model in which the crystal field type orbitals are shown as lying above the
other fiilled orbitals in energy. The spin-down 2t2g and 3eg levels are the
fowest energy empty levels. The mazin ¢ bonding orbitals are 2eg, “;ng
6a1g and 5t), and lie 3-4 eV below the OZp nonbonding levels. Much
fower in energy are a group of OZs nonbonding orbitals and about 9 eV
above the highest filled orbital lie the empty 7a1g and 7tj,, antibonding
levels. Comparison of calculated energy levels {using the transition state
procedure) with spectroscopic data again shows quite gooa agreement, as

for example with the Fe,04 XPS data (Fig. 21).

Calculations such as that illustrated in Fig. 21 can also be used to
construct rather more simplified "working modeis" for the Fe-Ti oxides as
shown in Fig. 22 for hematite and ilmenite (FeTiO3). Vaughan and Tossell
{1978} have used such modeis to explain the properties of these oxides
(along with magnetite, uivdspinel, rutile, eskolaite and chromite). in Fig.
22 the crystal field type levels are shown as discrete {localized on the
cation) whereas other levels are shown as broadening into bands which
have been broadly identified as the main metal-oxygen bonding band, a
corresponding antibonding (conduction) band and an oxygen nonbonding
band. The structures of valence and conduction bands in hematite and
iimenite are very similar but ihe 3d levels of Fe* do not overlap the
oxygen nonbonding band of ilmenite as much as those of Fe* in
hematite. Also, along with the empty Ti 3d ievels there is the additional

tZg‘L electron of Felt,

Regarding the properties of these two oxides, electrical and
magnetic studies sﬁow that both are semiconducting antiferromagnetics
at room temperature with outermost valence electrons localized on the
cations as shown in Fig. 22. These models also indicate a smaller
separation between occupied and unoccupied energy levels In hematite
which should indicate a significantly lower resistivity. Available data
coniirm that the intrinsic resistivity of hematite is about one third that of
ilmenite (~ 0.3 ohm-m versus 0.8-1.8 ochm-m; Shuey, 1975). Electronic

transitions which may give rise to features in the optical spectra of these
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9

cluster at an Fe-O distance of 2.17A (cf. 2.14A in FeTiO3) and TiCg
cluster at a Ti-O distance of 1.963A (cf, 1.98A in FeTiO3).
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minerals are also shown (labelled a,b,c) in Fig. 22. For reasons discussed
elsewhere (Chapter ), these transitions can be employed to explain the
shapes of the speciral reflectance curves in the visible light region of the
two minerals (Fig. 23). An interesting point here is that calculations have
been performed on a TiO6"9 cluster (Ti%* in octahedral coordination to
oxygen) which show that Ti3* substitution in ilmenite should produce a
positive feature at ~ 530 nm in the spectral curve. Such a feature has
been observed in the spectra cof lunar ilmenites (A. El Goresy, pers.

comm.).

Thermochemical data for hematite and ilmenite show considerable
differences In heats and free energies of formaiion { & H°293 = -197.3
kcal/giw for hematite; -295.6 kcal/gfw for ilmenite). The model shown in

Fig. 22 emphasises not only the additional stabilization of FeZ* in

ilmenite due to the additionzl 3d electron but also the fact that the Ti% -
O bonding orbital set is stabilized {by 1 eV} relative to the iron-oxygen
bonds. This is a very important contribution to the stability of ilmenite

relative to hematite.

A very limportant area of application of electronic structure
models and calculations 1s in the prediction of the behavior of minerals at
very high pressures. A simple way in which to approach this problem is to
perform calculations at reduced internuclear distances as Tossell (1976)
has done for iron oxides and related minerals. The changes in an Fe06'9
cluster are shown in Fig. 24 as the Fe-O distance is reduced from 2.17 A
to 1.95 A, Here, crosses represent the O2p type orbitals and crystal field
and metal-oxygen bonding orbitals are represented by circles. The
calculations show an expected increase in crystal-field splitting with
increased pressure in agreement with experimental data, The
destabilization of the crystal-field type orbitals is accompanied by a
relative stabilization of the main bonding orbitals, the nonbonding O2p
orbitals remaining almost unaffected. Similar calculations on
Mg06'm

expected in the less compressible 510, unit with increasing pressure.

shows much smaller effects and even less change would be



466

@) (i)

FIG. 25 Disulfide crystal structures showing the linking of octahedra in (i}
pyrite, {ii) marcasite, (iii) loellingite and (iv) arsenopyrite (after Vaughan
and Craig, 1978).
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FIG. 26 MO energy-level diagram for the 522_ dianion and splitting of the

highest-energy orbital containing electrons on interaction with metai d
orbitals.
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Hence the major changes in electronic structure at depth in the Earth are
expected to occur in the transition metal-oxygen polyhedra. One such
change which would have important implications for Mantle geechemistry
and physical properties is the possible spin-pairing of electrons in
transition metal d orbitals at high pressure. Tossell {1976) has used data
from spectra and calculations to predict a high-spin + low-spin transition
in Fe?* octahedrally coordinated to oxygen as occurring at 300-400 kbar
or 600-700 kbar depending on the values used for the volume change

accompanying the transition.

IV, 3 Disuliides, Diarsenides and Sujfarsenides and Qualitative

Perturbational MQ Theory

High quality spectroscopic studies and large quantum mechanical
computations are unlikely to be undertaken by large numbers of
mineralogists. There is, therefore, considerable interest in developing
more general qualitative theories that nevertheless make useful
mineralogicai predictions. An example of such an approach is provided by
considering the crystal chemistry of the disulfides and diarsenides with
structures based on pyrite (FeS,), marcasite {FeS,) and loellingite
(FeAsy), As illustrated in Fig. 25, whereas in the pyrite structure FeSg
octahedra share corners, in the marcasite form of FeS; they share edges
normal to the c-axis direction, Variants of the marcasite structure occur
in FeAs; (loellingite) and FeAsS (arsenopyrite), with the former having
closer metal-metal distances across the shared edge than in marcasite and
the latter having zlternate iong and short distances. Partly because of
these features attention has been focussed on metal-metal interactions in

attempts to explain these structures {e.g. Hulliger, 1968; Nicket, 1968).

Tossell et al {1981) and Tossell (1983) employed an approach in
which attention is focussed on the highest occupied MO of the electron
donor and the lowest unoccupied MO of the electron acceptor and their
energles and overlaps. A molecular orbital scheme for the 522' ion based

on Xy calculations is shown in Fig 26. In 522" 14 valence electrons are
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involved in filling the orbital up to 17T, which is antibonding in

g
character. Mixing of this 17, with metal d orbitals of ¢ symmetry with

respect to M-5 bonding genera‘%es two pairs of orbitals, one oriented in the
xz plane and the other in the yz plane (where z is the internuclear axis
direction). Each pair consists of an orbital stabilized compared to lﬂ’g
and hence a metal-sulfur bonding orbital (T,) together with a destabiiized
antibonding orbital (T¥). In a disulfide such as FeS; with a 14 electron
dianion, counting the electrons added to the orbitals shows that all of
the Ty, orbitals wiil be filled and all the T* empty. If we consider FeAs,,
the evidence from M8ssbauer isomer shifts (Vaughan and Craig, 1978) and
other criteria strongly suggests that the oxidation state of iron remains

Fe?* and hence the dianion is Asy2™

. The molecular orbital scherr;ne for
this dianion is the same as for 522' (Fig. 26) but there are only 12 vaglence
electrons so that only one component of the Ty orbital set would beifilled
{say Ti'bx). This should be reflected in a difference in the geome'icry of
metal-anion coordination and, indeed, whereas the metals are
symmetrically disposed about the anion in the pyrite siructure, in
loellingite the metal-anion coordination is distorted so that the metal
atoms lie in almost the same (say xz) plane (see Fig. 27}). This approach
points to the electron occupancy in the dianion system as the structure-
determining factor and can be extended to explain the structures adopted
by other disulfides, diarsenides and suifarsenides. In arsenopyritg, for
example, the As end of the AsS group is effectively a "12 electron
systém“ while the 5 end is a "1#& electron system" resulting in alternately

greater or less distortion of the coordination of metals around the anion.

Arguments of the type cutlined above can also be used to clarify
stability relationships between the minerals. Thus FeS,, as a 14 valence
electron system, should adopt the pyrite structuré in which the three Fe
atoms coordinated to S are symmetrically disposed about x and y.
However, FeS, also crystallizes with the marcasite structure in which the
coordination geometry is more like that in loellingite. In order to favour

the marcasite structure, the 522" anion should acquire "12 electron-like"
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FIG. 28 Proposed mechanism of marcasite formation in acid solution.

character. The answer to this problem, and to the long debated question
of the relationship between pyrite and marcasite, has been suggested to
depend on the mechanism of formation of marcasite. Whereas pyrite can
readily be synthesised by direct reaction between elemental iron and
sulfur, marcasite can only be synthesised by precipitation from
(preferably acid} solution. This is also in accordance with the occurrence
of natural marcasite in iow temperature assemblages. As shown in Fig, 28
2= with B ions
2-

interaction in solution of one of the 17T‘g orbitals of S,
would effectively remove two electrons from the system, so that the S,
group would then behave as a 2 electron system. The three Fe atoms
coordinated 1o each suifur of the 5, group would then adopt the nearly
coplanar geometry of loellingite. Subsequently, loss of H* in the later
stages of crystallization would lead to some readjustment and adoption of

the marcasite structure.
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CONCLUDING REMARKS

Theories of chemical bonding are essential for the interpretation of
spectroscopic data, which in turn provide information to test.and refine
bonding models. Such models are ultimately capable of explaining and
predicting all of the physical and chemical properties of minerals.
Considerable advances have been made over the past two decades in
applying bonding theories to minerals, and the next decade should see
considerable advances in the prediction of mineral properties under

varying conditions.
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OPTICAL PROPERTIES OF MINERALS
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OPTICAL PROPERTIES OF MINERALS
{Optique des Mineraux)

DAVID J. VAUGHAN

L. INTRODUCTION

The interaction of light with minerals examined in the hand or
using a (polarizing) transmitted or reflected light microscope gives rise to
a range of phenomena upon which the most important means of mineral
identification and characterization are based. These phenomena include
refraction, absorption, scattering and reflection of the light and result in
color, lustre and streak at the macroscopic level. At the micrescopic
level, where plane polarized light is normally used, the same phencmena,
along with changes in the orientation or nature of polarization, also resuli
in such properties as pleochroism '(and dichroism), bireflectance and

optical anisotropy.

Virtually ali such phenomena ultimately depend wupon the
interaction between a beam of light and the electrons in the mineral, and
hence on the electronic structure {or "chemical bonding") in the mineral.
A proper understanding of the optical properties of minerals, therefore,
depends on a knowledge of their electronic structures. Conversely, study
and measurement of optical properties can provide informaticn about the
electronic structures of minerals. As well as the macroscopic and
microscopic observations routinely used by mineralogists, optical

properties can be examined and measured using a variety of spectroscopic
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FIG. } The electromagnetic spectrum between 1672 and 1042 A, Energies
within this range are also shown as wavenumbers (cm™!) and electron volts
(eV). Energies of the visible light range are shown on an expanded scale
(after Craig and Vaughan, 1981; reproduced with the publishers

permission)

unpolarized polarized

Fig. 2 The wave motion of light showing: (a} unpolarized light with the
wave motion represented along the propagation direction and nermal to it
(on the left); (b) unpolarized light in contrast to light that is linearly
polarized (after Craig and Vaughan, 1981; reproduced with the publishers

permission)
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techniques. In this article, the emphasis is on the relationship between
mineral optics and electronic structure, not on the classical optical
theories used to explain many of the phenomena seen under the
transmitted or reflected light microscope. The latter are familiar to
most mineralogists and extensively discussed elsewhere (e.g. Hartshorne
and Stuart, 1960; Bloss, 1961; Galopin and Henry, 1972; Craig and
Vaughan, 1981},

L1 The Mature of Light

Before considering the interaction of light with minerals it is
appropriate to briefly review the nature and certain of the properties of
light itseif. Light is a form of electromagnetic radiation that is emitted
by matter that is in a suitably energized {excited) state. It forms a small
part of the total electromagnetic spectrum which extends from the very
low energies (and long wavelengths) characteristic of radio waves to the
very high energies {(and short wavelengths) of gamma rays and cosmic rays
(Fig. 1} It can be described {or "modelled") in terms of waves, or as a
stream of particles (photons) of a particular energy. In wavelength terms,
light which is visible to the human eye ranges from about 700 nm down to
about 400 nm. Within that total range, the different regions are sensed by
the eye as different colours (the "seven colours of the rainbow" or primary
colours of Newton). White light from the sun or a microscope lamp is
made up of contributions frem all of the wavelengths across the visible
region, whereas light of a single or more restricted wavelength is
monochromatic. I we express light in the visible region in terms of
energy units rather than wavelength units, then the range of 700 to 400
nm runs from 1.78 to 3.11 electron volts {where 1 eV is the energy gained
by an electron acceleraied through a potential difference of one volt). In
spectroscopic work, the wavenumber (reciprecal cm) .is often used for

wavelength because it provides a scale that is linear in energy terms.

In the wave description of light, transmission can be considered to

occur by a transverse wave motion in which the vibrations are
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perpendicular to the direction of travel of the energy. A wave resulting
from this type of motion is shown in Fig. 2 and has the shape of a sine
curve, For such a wave, velocity {c) and wavelength {A) are related by
frequency (V), since ¢ = VA . As Fig. 2 shows, the rays vibration direction
within any plane perpendicular to its path may be represented by a
semicircle of radius equal to the vibration of the wave within that plane
except at points a, b or ¢ where the vibration is nil. In addition to this, a
single wave of this type has a kind of spiralling motion best explained by
describing the behaviour of a single point on the wave which on
progressing from a - b changes its direction of vibration with reference to
the circular section normal to the line a-b-c. At point a, it can be
considered as being at point 1 on the circular section (Fig. 2) by point X it
will be at 2, point Y at # etc. The positien of this single point on the
wave is its phase and the maximum vibrational displacement (i.e. the
radius of the semicircular section at point Y in Fig.2) is the amplitude of

the wave.

If the vibration of the light wave is restricted to a single plane itis’
said to be plane polarized (Fig. 2). The plane of vibration of this polarized
light is the plane parallel to both the path of the ray and the vibration
direction. This vibration direction is actually the vibration direction of an
electric vector {E) which creates a time {and space) varying electric field
in this orientation. At 90° to this electric vector and inextricably
associated with it, is a magnetic vector (B} which is also at 909 to the
propagation direction (Fig. %&). Plane polarized light can be produced
when unpolarized light is passed through certain solids or reflected from
some surfaces, It is, however, only one {special) case of polarization and
when plane polarized light 1s itself reflected from many flat polished
surfaces it may be circularly or elliptically polarized. In both of these the
electric vector, instead of being confined to a single plane of vibration,
progresses through a spiralling motion, the spiral having either a circular
or an elliptical cross section. It is these phenomena which give rise to the

anisotropy observed under crossed polars in polished surfaces of opaque
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phases of low symmetry (see Galopin and Henry, 1972; Craig and Vaughan,
1581).

I.Z The Interaction of Light with Minerals

When a beam of light strikes a piece of solid material such as a
mineral, it may undergo a variety of processes (see Fig. 3) which include
refraction, reflection, absorption of light which is not reflected,
transmission with some of the jight being absorbed, or scattering from the
surface or from within the material. There are also the processes of
absorption and subsequent re-emission of light of a different wavelength
which constitutes fiuorescence. Fluorescence and related phenomena are
discussed elsewhere (this book, Chapter ; Walker, 1984) and will not be

considered here,

SCATTERED LIGHT
INCIDENT
IGHT

AEFRACTION

REFLECTED
LIGHT

TRANSMITTED
b LIGHT

\
l/ \ EMWT&GHT

(FLUORESCENCEY

FIG. 3 Interactions of light with condensed matter
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Light passing through a vacuum travels at a constant velocity (c) of
3 x 1019 cm/sec. On entering any other medium, whether a gas such as
air, a liquid such as water or oil, or a transiucent solid, it is slowed
down. This change in veiocity is expressed as the refractive index {n) of
the medium:

n=cle, (where ¢, is the velocity in the medium)

Hence, for a vacuum n = | and for air (at 0°C and 760 mm Hg pressure) n
= 1.000292 (which is often still taken as 1). Water has n = 1.333, most
optical glasses have values of n from 1.52 to 1.72 and translucent minerais
have values ranging up to about 3. This change in the speed of light
results from interaction of the electromagnetic field of the light wave
with the electrons in these media. In a translucent crystal, for example,
passage of a light wave with its fluctuating electric and maghnetic fields
causes the electron clouds around the atomic nuclei to be displaced from

their "centres of gravity" so that the atems are electronically polarized.

This electronic polarization of an atom {or ion) depends both on the

electric field strength (E) of the light wave and on the atoms

susceptibility to such polarization (its atomic polarizability, of ). The
polarizability of an atom in a crystal structure is influenced by the
surrounding atoms and can therefore vary with different directions in the
crystal i.e, polarizability can be anisotropic. Consequently, the refractive
index can vary with orientation of the electric field (or "vibration

direction") of the light wave in the crystal.

Electronic polarization and anisciropy of polarizability can best be
understood by considering a monochromatic plane polarized light wave as
shown in Fig. 4a. As the wave travels from r to t in a crystal, its
interaction with a given atom at a point s is shown at three instants in
time, At time Ty, the maximum amplitude of E reaches 5 and this atom
is electronically polarized, By convention the vector E points opposite to
the direction in which it constrains electrons to move; the cloud of

electrons is shifted slightly downward so that the atoms negative centroid
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is now located below its positive centroid. At time Ty + AT, a node of
zero vibration (E = 0) passes the atom at $, the negative centroid returns
io its rest position and the atom is momentarily not polarized. At iime
Ty + 2A T, the atom is polarized in the opposite direction to that at T .
The interaction of such a plane polarized light wave with a row cf atoms
can be used to illustrate anisetropy of polarizability {(Fig. #b). Here it can
be seen that each individual atom in a line of atoms is more susceptible to
polarization if vector E is at 0° to this line. This is because the positive
centroid of one atom is brought closer to the negative centroid of its
nejghbour, thus reinforcing polarization. This situation does not occur

when vector E is at 20° to this line and polarization is weaker,

The variation of refractive index with orientation of the electric
field of the light wave in crystals is, of course, represented using the
familiar concept of the indicatrix - a geometric shape produced by joining
the tips of vectors radiating from a point of origin in the centre of the
crystal and having lengths proportional to the values of n. For the trivial
case of the isotropic crystal {cubic mineral) the indicatrix is spherical; for
hexagonal and tetragonal crystals it is an ellipsoid with a single circular
cross section, and for orthorhembic, moenociinic and triclinic crystals an

ellipsoid with two circular cross sections.

When light passes obliquely from one medium to ancther of
different refractive index, the change in velocity resulis in the abrupt
change in direction of the light wave known as refraction. The reason for
this, and for the simple relationship between angles of incidence and
refraction and the respective refractive indices {Snells or Descartes Law)
can be explained by simple geomeirical arguments. Because the
refractive index and hence the angle of refraction varies with wavelength
of the light involved, light of some wavelengths (colours) is refracted (or
bent) more than others in passing through different media and this
dispersion of white light can produce colour in some minerals. This
phencmena is just one of several which can produce colour and other

optical effects in minerals and that is best modelled using "classical” or
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FIG. 4a A plane (or linearly) polarized light wave: (A) showing both
electric (E) and magnetic (B} fields; (B),(C),(D) showing interaction of the
electric field with an atom § at three instants in time and the resujtant

electronic polarization
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FIG. 4b Interaction of the electric field of a plane polarized light wave
with a row of atoms showing the effects of orientation of the fieid on

polarization (after Bloss, }96]; reproduced with the publishers permission)
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geometrical optics. The others include scattering by small particles or
impurities {the intensity of which may be wavelength dependent), and
interference as in thin transparent films where part of the light is
reflected by the first surface and part by the second. The beams from
these two surfaces may combine in such a way as to reinforce each other
or to cancel each other at particular wavelengths and angles of incidence,
Difiraction is another phenomenon and this involves the.bending or
spreading of a light wave at the edge of an cpaque obstacle. When the
obstacle is a macroscopic object, the effect is generally minor, but it
becomes important when the dimensions of the obstacle are comparable
to the wavelength of the light; it then also becomes strongly dependent on
wavelength. All of these interaction processes are discussed in standard
texts and in review articies on mineral optics and will not be further
considered here {see, for example, Kerr, 1959; Bloss, 1961; Nassau, 1978,
1980},

The phenomena that we have considered so far have involved
interactions between the light wave and bound electrons in the solids.
However, in many minerals it is possible for electrons in the highest
energy orbitals containing electrons {those furthest from the nucleus and
hence the "valence electrons” which are invoived in bonding) to be excited
into higher energy empty orbitals given a small ameount of energy. If this
energy corresponds to that of certain wavelengths within the visible

region, then light will be absorbed by electronic excitation processes

which can be of several kinds:

(1} Crystal Field {or d-d} Transitions. Many minerals (including numerous

silicates, oxides, carbonates) which contain transition metals are coloured
because of absorption due to excitation of elecirons between d orbizal
energy levels split by the crystal (or ligand) field of the surrounding
anions. These phenomena are best treated within the formalism of crystal

field theory.
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(2) Charge Transfer Transitions. Electrons may be transferred between

filled (or partly filled} orbitals and empty orbitals on adjacent anion {or
ligand} and cation {commonly a metal) or between adjacent cations
{usuzally metals). Such phenomena are best treated within the formalism

of molecular orbital theory.

(3) Electronic Transitions involving Colour Centres or other

"Imperfections”. The absence of atoms from a crystal, presence of
additional Interstitial “impurity" atoms and various other kinds of
imperfections, can result in electrons which may absorb light energy In
transitions between a lower energy (ground) state and various excited

states.

(4) Electronic Transitions invelving Energy Bands. In metals, a large

number of closely spaced vacant energy levels lie directly above those
containing electrons so that very strong absorption of light occurs
throughout the visible region due to transitions into these levels. In
semiconductors (such as many oxide and suifide minerals) bands of filled
and empty energy levels are separated by an energy gap. This gap may be
less than the energy of visible light, allowing intense absorption
throughout the visible and a metallic appearance, or lie in the visible
region so that the material Is strongly absorbing only for certain
wavelengths (and hence strongly coloured). If the band gap is at energies
beyond the visible, the presence of impurities (as in "doped"
semiconductors) may give rise to absorption in the visible region. These
phenomena are best treated within the formalism of band theory {or an

MO/band model).

The electronic excitation processes listed as (1) to (3) above are
generally localized i.e. asscociated with single atoms or clusters of atoms
in the minerals. Processes listed under (4) above involve electron
delocalization i.e. where the elecirons are free to move throughout the

crystal, The former generally give rise to colour in minerals which
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nevertheless remain translucent (at least in thin siices) such as the
silicates, carbonates and many of the oxides. These materials are
generally electrical insulators in which the index of refraction {n} is
predominantly determined by the interaction of the light with bound
electrons. The processes listed under {4} above commonly result in opaque
minerals since the availability of large numbers of vacant energy levels
into which the electrons may be excited by light causes very sirong
absorption. When this happens, reflectance is also high because light is

re-emitted when the electrons return to the ground state.

Because of the very strong absorption of iight, the index of
refraction for opagque minerals cannct simply be expressed by the term n,
the ratio of velocities of light in the mineral and adjoining media (usually

air). It is a complex number, the complex refractive index (N} wheres

and k is the absorption coefficient, i is the complex conjugate (Jenkins
and White, 1976). The optical constants n and k are related to the

reflection coefficient R by the Fresnel equation:
(- E)Z + K2
(n+ N)? + Kk?

where N is the refractive index of the adjoining medium (for air N=1) and
R = | corresponds to 100 percent reflectance. The Fresnel equation shows
that strongly reflecting substances have high values of both n and k.
Because N Is a complex number, refractive index variation with
orientation of iight vibration in opague minerals cannot be represented by
an indicatrix. It is possible only to represent variations in n, k and R using

indicating surfaces and, even for these, such suriaces can only be

presented for crystals or directions of high symmetry.



486

The ‘interactions between light and minerals can be studied and
measured in a variety of ways. Techniques for the measurement of
refractive index of transiucent minerals are described in the standard
texts of mineral optics (Hartshorne and Stuart, 1960; Kerr, 1959).
Absorption of light of certain wavelengths by translucent phases can be
measured using spectrophotometers and such instruments have been
modified to make measurements on small crystals using polarized light
(Burns, 1970, 1984). There are also spectrophotometers for the
measurement of specular reflectance spectra of flat polished surfaces of
_opaque minerals or of the diffuse reflectance spectra obtained irom
powdered opaque minerals (Wendlandt and Hecht, 1966), Microscope
photometers for reflectance measurements on minerals in the visible
region of the spectrum are also available {Galepin and Henry, 19725 Craig
and Vaughan, §981). Values of n and k can be cobtained from reflectance
data by making measurements in different media (air and oil} or by
mathematical manipulation of data obtained by specular reflectance
measurements at different angles of indicidence. Details of these

spectroscopic methods are provided elsewhere in this text (Chapters ).

. ELECTRONIC STRUCTURE AND THE OPTICAL PROPFERTIES OF
TRANSLUCENT MINERALS

As noted above, in addition to those phenomena best described
using geometrical optics, processes of importance in understanding the
optical properties of translucent minerals involve three major kinds of
electronic transitions. We shall concentrate on discussing two of them,
crystal field and charge transfer transitions; electronic transitions

invoiving colour centres will be dealt with elsewhere (Chapter ).

Crystal field transitions involve absorption of energy when
electrons are excited between the d orbitals of the iransition metal ions
which are split by the crystal {or ligand) field of the surrounding anions.
For an ion such as TiZ* (with just a single d electron) in an octahedral

site, only one transition is expected when the d electron goes from a tZg
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orbital (the ground state} to an &g orbital. Indeed, this is essentially the

3+ 3 solution species with a violet colour

case in a species like Ti(Hz0)g,
due 1o absorption at ~~500 nm caused by this transition. Measurement of
ihe energy of this absorption peak is a direct experimental determination
of & . For the Ti* jon octahedrally bonded 1o Ho0 molecules, this value

of 50C nm can aiso be expressed in energy terms as 57 kcal/mole.

For ions with more than one d electron, there are more than two
ways of arranging the electrons in the d orbitals leading to different
configurations termed Russell-5aunders or spectroscopic states. The
reiative energies of different arrangements of the electrons in the d
orbitals in the free ion and the effect of octahedral, tetrahedral or other
symmetry iigand fields of increasing strength are commonly shown using
energy level diagrams calculated from the formalisms of crystal field
theory, An energy level diagram for octahedrally coordinated Fe?t (or
Mn<* which also has a d” configuration} is shown in Fig. 5. The symbols
used to designate the different spectroscopic states indicate {(using
letters) the fotal atomic orbital angular momentum of all the electrons
and (using numbers} the spin multipiicities or number of unpaired
electrons. Using such a diagram, peaks in an absorption specirum can be
assigned to tiransitions between the 6Alg ground state and the excited

3+ sceurs in octahedral

states shown on the diagram. For example, Fe
coordination in andradite garnet, the absorption spectrum of which is
shown in Fig. 6. In order of increasing energy (decreasing wavelength} the
peaks here can be assigned as 6/1\13 to QTLg? 4‘523, #Eg + gAlg, L‘ng, qu
transitions. The formalism of crystal field theory therefore enables the
precise d-d transitions giving rise to absorption to be identified. The
spectra, in turn, provide explanations for the colours of the minerals. In
the case of andradite, the strong absorption in the 400-450 nm blue region

of the spectrum accounts for the red-brown colours of this mineral.



488

AT
F a
/ 4Tlg
4
E ;
& M :TZ°4
5 G Egs Ay
=
il
&Ta‘
T
8g 5A|‘l

by —

F1G. 5 Partial energy level diagram for transition metal ions with &’
configurations in high-spin states in an octahedral crystal field.

Only sextet and quartet spectroscopic and crystal field states are shown
(after Burns, 1970; reproduced with the publishers pérrﬁission)

cm-t
25000 20060 15000

E{tem! mole™!)

n[ 1 1 1 1 1 1

400 550 B0O 700 BOO 500

Wevelength, nm
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Not all of the transitions predicted by energy level diagrams need
occur, since itransition probabilities are governed by selection rules which
may preveni {or, meore likely, reduce the intensity of} certain transitions.

The spin muitiplicity selection rule states that transitions may take place

only between states that have the same number of unpaired electrons.
Although "spin forbidden” transitions do occur they produce very weak
absorption peaks. The Laporte selection rule -states that transitions
between orbitals of the same type and quantum number {such as two 3d
orbitalsi are forbidden. However, transitions may occur whenever
transition metal lons occur in coordination sites which lack a centre of
symmeiry. Even in centrosymmetric sites, weak absorption may occur as
a result of vibrations of the metal atoms away irom the centre of

symmetry of the site {the mechanism termed vibronic couplingl,

Andradite is a cubic phase, but in minerals of lower symmetry the
occurrence of d-d iransitions may also be related to their orientation in
relation to a beam of plane polarized light (Burns, 1970}, This offers
explanations for dichroism and pleochroism in many minerals.  An
example is the Al-Mn-Fe epidote mineral piemontite for which polarized
absorption spectra are shown in Fig. 7. In this monoclinic phase, the
pleochroic scheme is «{ = lemon yellow or orange yeilow, A = amethysi,
viclet or pink, ¥ = bright red, and may be explained by the specira in the
following way. Tne < spectrum is dominated by an intense band in the
blue with a small contribution irom the band in the green; transmitted
light has the complementary yellow colour, which may be modified by the
weaker band in the green to give an orange-yellow colour, The 8
spectrum shows absorption peaks in the blue and yeliow and a broad,
intense peak in the near-infrared at about 800 nm absorbs red radiation;
the result is the complex amethyst or pink colour cbserved in transmitted
light. The ¥ spectrum is dominated by the intense band in the green, with
the result that the transmitted light has the complementary bright red

colour,
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Absorption of light energy can alsc occur when electrons are
excited beiween adjacent (next-nearest neighbour) transition metal ions in
minerals or from the ligand {commonly oxygen) to the metal. Both are
examples of charge transfer transitions and can contribute to the colour
and pleochroism chserved in minerals. Metal-metal charge transfer or
intervalence transitions occur in many mixed-valence compeunds and may
involve cations of the same metal {e.g. Felt Fe3+g Tid Til“"*) or
different metals (e.g. Fe?* -» Ti*")., The majority of intervalence
transitions take place between ociahedrally coordinated cations where the
octahedra are edge-sharing; the transitions are strongly polarization
dependent and occur only when the electric vector is oriented along the
appropriate metal-metal axis in the crystal structure. The absorption
peaks are often lecated in the visible region but occur at energies which

are different from those of the crystal-field transitions.

A good example of a mixed valence minerai showing an Felt >
Fe2* intervalence transition Is vivianite Fe3(P0,)».8H,0.  Freshly
cleaved vivianite crystals are pale green but they eventualiy turn blue
when exposed to air. In the polarized absorption specira of a vivianite
crystaj shown in Fig. &, the peaks centred around 8300 em~! (1266 nm) and
11400 em™! (877 nm) originate from transitions to components of the 5Eg
crystal field state of Fel* jons located in distorted (FeOg) octahedra in
the structure. The weak peak at 22200 cm~l (430 nm) is also a d-d
transition, a spin-forbidden transition in Fe?* (6,’—\1% - 4?\18, ﬂ‘lEg}.
However, the absorpiion peak at 15800 et (632 am) occurs only when
light is polarized along the b crystaliographic axis and intensifies when
the vivianite crystals are allowed to undergo oxidation (Fig. 8). This peak

2+ and Fe’*ions

arises from electron transfer between adjacent Fe
separated by only 2.85 A in dimers of edge-shared octahedra in the

vivianite structure,

Because of the abundance of iron in both Fe2+ and }:e?“r oxidation
states in nature, Felt < Fe3* intervalence transitions are common. They

may be thermally activated, when the resulting "eleciron hopping”
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produces opaque phases {e.g. magnetite), or optically induced as in the
vivianite example discussed above or in the atkali amphiboles of the

2+ 3+ cations in

glaucophane-riebeckite series which ceontain Fe*” and Fe
infinite bands of edge-shared octahedra. Charge transfer or intervalence
transitions cannot be treated theeoretically within the formalism of crystal
field theory which meodels only the d-d transitions of discrete transition
metal ions. Calculations using molecular orbital theory, particularly on
linked clusters, have been used to describe such transitions (Burns and

Vaughan, 1975; Sherman, 1984}

Other mineralogically important examples of metal-metal charge
transfer include FeZ* ) Ti** known ta occur in certain pyroxenes (Burns
and Vaughan, 1973; Burns, 1931) and the Tio* % Ti%* charge transier
transitions believed to cccur in pyroxenes of lunar and meteoritic origin.
Because spectral features arising from metal-metal charge transier
transitions often occur in complex spectra along with d-g transitions, and
because models enabling their prediction are net well established, their

assignment has often been controversial.

Ligand (commonly oxygen} - metal charge transfer transitions also
occur in mineral systems with elecirons being transferred between cations
and their coordinaied oxygens. Such transitions generally occur at fairly
high energies, oiten in the uliraviolet but may nevertheless have edges or
shoulders which extend into the visible region. This can be seen in many
spectira, for example, in the spectirum of octahedrally ceordinated Fez+
ions in the periclase structure shown in Fig. 9. Here, the peaks at around
10,000 and 11,600 em™l ({1000 and 862 nm) arise from the spin-aliowed d-
d (51“28 - sEg) transition in Fe?”
26,200 cm™! (469 and 381 nm) from spin-forbidden d-d transitions. The

intensity of the latter is enhanced by the conset of the intense oxygen »

and the weaker peaks at 21,300 and

FeZ* charge transfer transition.

Interpretation and prediction of such oxygen =» metal charge
transfer transitions reguires an approach based on molecular orbital

theory. A molecular orbifal diagram for the FeO‘sm cluster obtained from
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Xo, calculations is shown in Fig. 10 (after Loeffler et al, 1974). In this
diagram, which shows the effects of spin polarization in splitting the
energy levels into spin-up and spin-down sets, the highest occupied orbital
is the 2t2g‘1’ which contains one electron. The lowest energy fully allowed
o?- > Fel+ charge transfer transition is from the 6ty ¥ orbital (a
nonbonding orbital of largely 02p character) to the 2tz 4 (erystal field
type™) orbital. The cajculated transition state energy is 37 500 cm™! (266
nm) which agrees well with experimental data (Runciman et al, 1973).
Calcuiations and experiments suggest that the energies of oxygen » metal
charge transier bands decrease in the order oct. Cr3* Yy oct. Ti3* > oct.
Fe?* > oct. Ti** » tet. Fe?* > oct. Fe>* spanning a range from
approximately 60,000 cm-! (166 nm) down to 25,000 cm~! (400 nm) in
Fe3+-bearing oxides and silicates which often  have charge transfer

absorption features extending well into the visible region.

ill, ELECTRONIC STRUCTURE AND THE OPTICAL PROPERTIES OF
OPAQUE MINERALS

Metals are amongst the most intensively studied opague materials
which in certain cases (notably copper, siiver, gold} also occur as
minerals. Metallic bonding is characterized by extensive delocalization of
the outermost (valence) electrons which are free to move throughout the
crystal although censtrained by the periodic potential associated with the
atoms in the crystal structure. In terms of a band theory model, the
valence elecirons occupy a partially filied band, filied up to the Fermi
level with electrons but with many vacant energy levels lying immediately
above this in energy. Electrons excited into these vacant energy levels
are delocalized and not iocated on a single atomn L.e. they are efiectively
free ejectrons. Thus energy, whether in the form of an electric current,
heat or light, can be absorbed over a wide range and this results in high
electrical and thermal conductivities. It also means that the surface of a
metal can absorb light of any energy, with efectrons from the filled part

of the band being excited up into empty parts of the band (Fig. L1).
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However, metals are not an absorptive black in appearance because when
an electron in a metal absorbs a photon and jumps to an excited state, it
can immediately re-emit a phoion of the same energy and return to the
original level. This rapid and efficient re-radiation of the light results in

the metallic lustre and high reflectance of metals.

The variations in reflectance with wavelengths which give rise 1o
differences in the colours of metal surfaces and enable such.metals as
gold, silver and copper tc be readily distinguished, result chiefly from
differences in the number of states available at particular energies above
the Fermi level {(Fig. 11). Because the density of states is not uniform
some wavelengths are abscrbed and re-emitted more efficiently than
others. Transitions are also still governed by selection rules (based on
which energy level it was that broadened into the various parts of the
band), It is also true that interactions of the light with bound (core)
elecirons and electrons involved in intra-electronic transitions {such as
crystal field phenomena in transition elements) may aiso contribute 1o the
optical properties of metals. Mott and Jones (1936} provided an
expression relating the optical constants {and hence, in turn, the
reflectance through the Fresnel equation) to the various types of

interaction:

. 2_k2:l_ QWﬂeff 82 + (E‘- 1)

n (e- 1)

core ~ photo

m{ g2 - w323
{a) (b} {c)

where e, m and ¢ are the charge, mass and angular frequency of an
electron, respectively; € is the dielectric constant* of the medium; and

Nggs Is the effective number of free electrons per atomn or molecule. The

atomic pelarizability (L) by the Clausius-Mossotti formula:

Net - € -1

3¢é, £ +2
where N is the number of atoms and € is the permittivity {or "dielectric
constant”) of a vacuum.
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first term (a) in this expression is the free electron contribution which
predominates in metals. The second term (b} refers to the interaction
with core electrons, and the third term (c) takes into account the intra-
electronic transitions. The importance of the free electron contribution
to the reilectance of "metallic" minerals was demonsirated by Burns and
Vaughan (1970) who ploited the values of Nggs (effective number of free
electrons per unit volume) for Ag and the pyrite-type minerals FeSs,
CoS4, Ni55, CuS,y, Cubes, CuTey against reflectance (R%) at 496 nm and

observed a linear relationship (Fig. 12}

Pyrite is a diamagnetic semiconductor, the elecironic structure of
which can be represented by the schematic "one electron" energy band
disgram shown in Fig. 13. This shows Felp and 4s corbitals overiapping
with sp3 hybrid orbitals on 5 to form a filled & valence band and empty
g¥* conduction band. The Fe3d orbitals are shown as split by the
octahedral ligand field of the surrounding sulfurs and whereas the t2¢
orbitals are shown as remaining nonbonding, the eg orbitals are shown as
overlapping t¢ form a band. The tzg levels are filled with electrons and
the e, * band empty. When electrons are promoted from the t2g levels

B
into the e_* band conduction will occury the energy across this band gap

is=1 eV, gAlthough this simplistic electronic structure model for pyrite is
based on a phenomenclogical approach, spectroscopic studies and X

calculations support it (Tessell, 1977; Tossell et al, 1981; Vaughan and
Tossell, 1983). The single-crystal specular reflectance of pyrite (and
related disulfides) has been studied by Bither et al (1%68) and optical
constants calculated using a Kramers-Kronig analysis. The data for pyrite
are shown in Fig. 14 along with the diffuse reflectance spectrum (Vaughan
and Craig, 1978} and reflectance spectrum from mineralogical
measurements. An absorption maximum is located at about 1.7 eV (730
nm} indicating that pyrite has a higher reflectance at the red-end of the
visible spectrum than at the blue end, accounting for the yellow colour of
pyrite. Absorption of energy beyond 0.9 eV was atiributed by Bither et al
{1968) to the onset of 3d electron transitions between t2g and eg* levels
(Fig. 13).
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FIG. 15 Schematic energy level diagram for the 3d orbitals in the pyrite-
type disulfides (3d orbital energy levels only are shown). The effects of
intra-atomic exchange are shown in NiS;. Ep, Fermi level hatched bands

are filled with electrons.

Fe82 COS2 Ni82 C‘L:LS2
Reflectivity at 496 nm
(2.5 emya 51.6 34 27 17
b
Neff at 496 nm 1.18 0.88 0.51 0. 30
Neff at 496 nm 2.97 2.08 1.1 0.62

2 calculated by the Fresnel emuaticn from the n and k data of Bither
et al. (1968)

P cited by Bither et al. (1968)

TABLE 1 Reflectivities and effective muber of free electrons in
the pyrite-type disulfides (after Bums & Vaughan, 1970)
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The successive addition of electrons from FeS; - CoSy - NiS, -
CuS, - ZnSy results in increased occupancy of the eg* orbitals which are
completely filled by Zn5,. Absorption maxima corresponding te that at
(.7 &V in pyrite are cbserved at progressively lower energies in the
sequence Feby - CoS, - NiS, - CuS,; which may be correlated with the
electronjic structure changes shown in Fig. 15. Zn55 is a transparent
insulator since energies greater than those of visible light are needed to
excite electrons on up into the ¢ #* conduction band., As shown in Table i,
when reflectance values {(at 426 nm = 2.5 eV) for FeS; - CoS, - NiS; -
CuS, are considered along with values for the effective number of free
electrons at this excitation energy (2.5 ¢V) as calculated by Bither et al
(1968}, both show a systematic decrease along the series. Both correlate

with a decreasing number of empty e * levels into which tZg electrons

may be excited and become eifec%cively free. The reduction in
reflectance in moving across the transition series to CuS, is due to fiiling
of these g jevels, making fewer of them available for excited electrons.
As noted by Wood and Strens (1979), reflectance variations depend en both
variations in the number of free electrons and on changes in the forbidden

energy gap (Eg) in such materials.

The variation of optical properties with orientation of anisotropic
opagque minerals can also be understood in terms of elecironic structure
models. Consider the exampie of the layer sulphide mineral molybdenite
(MoSz), in which Mo atoms with layers of sulfur atoms above and below
are each coordinated to six sulfurs at the corners of a irigonal prism.
Since the electronic configuration of molybdenum is [Krlud 5s, the
highest energy orbitals containing electrons are d orbitals. By considering
the spatial relationships of the d orbitals and p orbitals to the six
surrounding sulfur atoms, an energy level diagram can be proposed for
MoS, (Fig. 16). The dyz

sulfur atoms and will contribute (together with p, orbitals) to bonding &

and d,, orbitals are directed more towards the

molecular orbifais of the valence band (and the corresponding g *

antibonding orbitals). The other d orbitals directed between the
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surrounding sulfurs will remain nonbonding, although the d,2 orbitals that
are directed out from the layers are likely to form a separate band at
slightly lower energy than the d,2 - y2 and dyy orbitals, that form a d/p
band with some contribution from p, and By orbitals. In MoS, the ¢ band
and d,2 band are filled with electrons (Fig. 16); electronic transitions
between filled and vacant energy levels will result in the absorption of
electromagnetic radiation which, if of the appropriate energy, will cause

light absorption and reflectance.

The reflectance spectra of oriented molybdenite crystals are shown
in Fig. 16. Because molybdenite has a very well developed basal cleavage,
transmittance spectra have also been obtained from very thin cleavage
{lakes of this mineral (Fig. 16). Both spectra can be interpreted using the
energy level diagram of Fig. 16, The lowest energy transition (1), which
determines the electrical properties of MoS,, occurs in the infra-red
region (0.25 eV, “~ 2,000 cm‘i) and has no influence on the optical
properties in the visible range. Transitions from the valence band to the
d/p nonbonding band (e » d/p, type 2) occur in the visible range as do
some of the d 2 + o * (type 3) transitions. These transitions have an
important influence on the reflection properties in visible Jight. The o3
¢* transitions {type 4) occur at much higher energy. Comparison of the
reflectance curve for -Roair (Lc) with the optical absorption spectrum and
energy level diagram suggest the peak in the reflectance curve at =620
nm is due to the type (2) transitions (@ + d/p) and the high values around
500 nm to the type (3) iramsitions (d,2 » ¢ *). The fact that these
electronic transitions are subject to selection rules offers an explanation
for the bireflecting properties of molybdenite. The high reflectance of
‘basal sections of molybdenite (R, Ic) is due to the occurrence of both
type (2} and (3} electronic transitions, whereby electrons are excited into
d/p and &* bands and re-emit light energy on returning to the ground
state. In basal sections, the electric vector lies in the xy plane and can
cause both of these transitions (i.e. the symmeiry relations between the

ground-state and excited-state orbitals and the electric vector are such
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FIG. 16 Relationship beiween band structure of molybdenite and the
absorption and reflectance spectra:

{a} Electronic absorpiion spectrum obtained from transmitiance
measurements.

(b} Spectral reflectivity (R%) of oriented molybdenite sections in the
visible range.

(¢} Schematic band structure diagram showing electronic transitions
fabelied in {d).
{see Vaughan and Craig, 1978, for original references)

that these are "allowed" tranmsitions) A similar situation occurs for a
section polished parallel to the c-axis when the polarization direction is
perpendicular to the c-axis (Roair//c). The small reduction in overall
reflectance compared 1o the basal section is attributed to the unavoidable
presence of fine cleavage traces in the former. However, when the
polarization direction in the prismatic section lies along the c-axis
(Reair!/c) then transitions of type (3} are "forbidden”. Consequently, the
overall reflectance is considerably reduced, particularly towards the 500

nm end of the visible range,
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CHAPITRE XII

- INTRACRYSTALLINE DISTRIBUTIONS IN MINERALS
AND THE PROBLEM OF SOLID SOLUTICNS

Friedrich SEIFERT



Intracrystalline distributions in minerals and the problem of solid
solutions

F. Seifert

I. INTRODUCTION

Spectroscopic techriques applied to minerals often yield site
occupation data of specific ions on the various crystallographic
sites. We will, in the following, not so much be concerned with the
methods of extraction of such data from the individual techniques
(for a critical review eof, Hawthorne 1983) but rather assume that,
for a given mineral, these data are available, and we will examine
thermodynamic consequences for the miscibility and stability of
such minerals. A trestment of intracrystalline distributions may
help to systematize and extrapolate the individual phenomena and
may explain variations in physical parameters such as optical or
magnetic properties, Intracrystalline cation distributions may also
control eguilibria between different phases, as well as exsolutiocn
in a phase. We will present a short survey on the theory and
illustrate the conclusicns derived by three examples.

It has been recognized early that substitution in multi-site
crystal structures generally does not occur at random, but that
individual species have a preference for a particular site. This
preference, which results in partial or complete ordering, depends
on pressure, temperature, and composition of the mineral consi-
dered, In the following, a microscopic approach will be uged,
treating the order phencmena in terms of intracrystaliine exchange
equilibria., These present a special case of the group of homoge-
necus equilibria znd are to be distinguished from the hetercgeneous
(specifically: intercrystalline) equilibria.

The general condition for the existence of intracrystalline
equilibria is the occurrence of at least two different cationic {or
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Table 1

Examples for intracrystalline distributions in silicates and oxides

Mineral cations sites type Reference
microcline 21, Si T7T o Ribbe (1975)
sanidine al, 5i TT NC Ribbe (1875}
sillimanite al, Si T C Greenwood (1973)
orthopyroxene Al, Fe t MT Ne Annersten et al, (1278}
spinel My, Al MT NC O'Neill et al, (1983}
osumilite Mg, Felt MT NC Hesse et al. (1982}
olivine Mg, Fel® MM N nikawa et al. (1985)
orthopyroxene Mg, Fel* MM NG Virgo et al. (1969)
epidote Al, Feo© M NC Dollase (1973)
viridine Al.Mn3+,Fe3+ MM NC Abs-Wurmbach et al.
(1981)
omphacite Na,Al,Myg,Ca MD C Carpenter (1980,1981)
nepheline Na, K Db NC? Smith et &l. (1957), cf.
Newton et al. (1980)
sellaite ¥, OH AR ? Duffy et ail, (1979}
Abbreviations:

Sites: T = tetrahedral, M = octahedral or nearly octahedral, D =
large site (CN = 8 - 9), & = anion site
Type: NC = nonconvergent, C = convergent

anicnic) atem species on at least two crystallographicaily distinct
sites, Due to the chemical and structural complexity of rock-
forming minerals these two boundary conditions are usually met,
particularly in the silicates and oxides. Table 1 gives a number of
examples. This list is not intended to be complete but rather tries
to show various basic types of intracrystalline distributions in
terms of chemical species and crystallographic sites involved.

We will restrict the discussion to long-range order phencomena of
main components and to the case of ideal ordering. For the more
elaborate theory the reader is referred to the papers by Thompson
(1869, 1970) and Grover (1980),

II, CONVERGENT V5. NONCONVERGENT ORDERING

Ordering processes may be classified into twa bategories ac-
cording to the temperature dependence of an ordering parameter:

a. convergent ordering (actually convergent disordering): With
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increasing temperature, the distribution of a cation over different
sites becomes more and mere random until eventually., at a well
defined critical temperature T.. the two sites may become indistin-
guishable in terms of site occupancy, geometry and energetics. This
generally leads to an increase in symmetry or a decrease in the
size of the unit cell., Space groups of the ordered and disordered
phases are in a subgroup - supergroup relationship. - Crdering in
intermetallic phases (e.qg., Laves-phases) presents the classical
example for this behaviour. Mineralogical examples are mentioned in
Table 1,

b. nponconvergent ordering: In most mineral structures two sites
will always be topclogically distinct as long as the basic struc-
ture is preserved. Take, for example, the spinel structure, where
ordering occurs between tetrahedral and octahedral sites. No matter
what the site cccupancy is, these sites will remain different in
terms of cocrdination, bond lengths, volume etc. and thus alsc with
respect to the energetics, no matter what the temperature is. The
two sites, therefore, cannot converge inte a single site,

I1T., TEERMODRYNAMICS OF CONVERGENT ORDERING

Convergent ordering thecry is adeguately discussed in a number
of - mostly metallurgical - texts (cf. Swalin, 1972}, and only the
results will be summarized here. :

We consider a phase with two sites a and b in equal proportions
znd two atomic species A and B {also in a molar ratio 1 : 1)
distributed over a 'and b, If N is the total number of A atoms {and,
by implicaticn, equal to the number of B atoms, as well as the
number of a and b sites), we may characterize the intracrystalline
distribution of & and B over a and b by

a-sites b-sites
B atoms N,2 N, P=n - n,?
' A A VA
: s & _ _ a b _ a
B atoms NB = N NA NB NA

& (long range) ordering parameter s is then defined as the
difference in the propertions of atoms correctly and incorrectly
placed relative to a fully ordered structure, i.e.

- 2 b _ b a
s = (N,” FH57)/2N (N~ + Ng®) /2R
— a -
= 2N, /N -1
and N, % = (1+s)N/2

A
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With this definition of s, we obtain s = 0 for the completely
disordered structure (Np® = NBb = NAb = Np? = 0.5N} and s = 1 for
the fully oxrdered structure (NAa = NBb==N, NAb = NBa = 0}. In sonme
applications it can be useful to define an antiordered state, where
s = -1 {and N2 = NP = 0, 8,P = 5% = n),

In order to evaluate the equilibrium s at any temperature, we
have to consider the contributions to the Gibbs Free Energy. Disor-
dering produces a change in internal energy (here assumed to be
equal to the change in enthalpy, i.e., neglecting the PV term) and
its configurational entropy S.. The latter takes the form

S 7 R {21n2 - {(1+s) In{l+s) + (1-s) la(l-5)))

Por relating the change in internal energy to the ordering parame-
ter, it is assumed that any configuration of an atom can be assi-
gned a certain energy value. For instance, in an 2B alloy the 22
bond, the BE bond, and RB bends will be energetically different. In
silicates, next nearest neighbors are taken into account (e.g.
occupancy of corner-shared tetrahedra by either Al or Si affects
the enthalpy of a tetrahedrally coordinated Al considered). A given
degree of crdering will then result in defined probabilities for
the individual configurations.

The difference in enthalpy of the fully ordered structure (s=1)
and the actual (partially disordered) structure, A 34 sorder’ is
then

_ 0 I
Hdisorder = 4E° QA s)

where A EY is the enthalpy change upon complete disordering.

For a calculation of s, & H® may be assumed to be temperature-
independent, and from the expression

Ac= An®(1-shH -1 as,

we obtain, after differentiation with respect to s and setting
4aG/ds = 0,

§ = SQRT {1 - RT/ A H)
and thus T, = Aub/r
Characteristic curves of G as a functicn of g and T/Tc are given
in Fig. 1. The symmetry of the curves arocund s = § tan be thought
to generate the antiphase domains observed in such transformations.

The variation of eguilibrium s with T/TC is depicted in Fig. 2.

The general condition for ordering is that the enthalpy of an
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ordered configuration “AB" is less than that of the "2A" and "BE"
clusters.

T<T,

G T=T,
T=T,
T
-1 0 +4
=5

Fig, l: Free energy of a sclution versus ordering parameter s, as a
function of T/T, (according to Swalin 1972)

T/,

Fig. 2: Order parameter s versus reduced temperature for an AR type
sclution (N® = N”) and for an AzB type solution (Na,IBNb)
{according to Swalin 1972)
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It should be pointed out that the above formalisms only apply
when Ny = N and the number of sites a {N?) equals the number of
sites b (NP}, If N, not egual Ng but N = Nb, T, is lower than in
the case discussed above (cf., ordering in omphacite, Fig.3). Cn the
other hand, if NA = N? and Ng = Nb, but N not egual Ng (such as in
an ordered ABB compound), the ordering parameter s dees not go
smocthly to zero as T, is approached but rather drops abruptly at
Te (Fig. 2).

8004 C/2¢c

700~

600
(°c
500

4004
P2/n P2/n

L) L4
360 + C2/c C 2/c

Jadeite = X Augite

Fig.3: Subsolidus phase diagram for the system jadeite - Fe3+—poor
augite (according to Carpenter 1980). The space group symbhol C 2/c
stands for the disordered phase, the symbol P 2/n for the ordered
phase. Note the symmetry of the P 2/n - C 2/n transition curve
arcund X = 0.5 and the decrease in ordering temperature towards
both jadeite and augite.

iV, THERMODYNAMICS CF NONCCNVERGENT ORDERING

Tt has been demonstrated above that the configurational enthalpy
fat Hdisorder becomes more negative and the configuraticonal entropy
SC less positive as ordering increases., Therefore, at a given
temperature, the configurational contributicn to the Gibbs Free
Energy becomes progressively more negative, stabilizing the ordered
phase relative to the disordered one (cf. Grover, 1280, p.350)}.
With increasing temperature, on the other hand, the TS, term in=-
creases and will, in general, stabilize more disordered phases
relative to the ordered ones.

For nonconvergent ordering, it is convenient to define an
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ordering parameter

Ky = xAbea / anbi

where the X describe the molar fractions of atoms A,B on sites a,b.
It has been demonstrated by Grover (1980) that this parameter is
related to an ordering parameter s' similar to the one used in
treating convergent ordering (s}, describing the difference between
"correctly” and "incorrectly' placed atoms

. _ a b
With x, = (xA + Xy /2
Kp becomes
Ky = (Xg + s'/23(1 - Xp + st/2)/ (1 - Ep — s‘/2)(xA - 5'/2)

The crdering parameter Kn is - contrary to s and s' - egqual to
zero for the completely ordered state, egual to 1 for the statisti-
cal distribution, and infinite for the antiordered state.

Ky is actually an empirically determined distribution coeffi-
cient describing the extent of an exchange resaction

A% + 8D = g2 4 b

which can be associated with a change in Gibbs free energy & Ggs
The relationship between AEGE and Xp has been treated by Saxena
(1873) using Margules-type formats of calculation and by Thompson
(19€9, 1970) and Grover (1980) in a virial expansion form. In thesa
formalisms a number of coefficients show up describing the energe-
tics of specific ions in individual sites, and these are potential-
lv highly informative for the characterization of a phase, However,
we will see in the following that the equilibrium ordering parame-—
ters can often not be determined with sufficient accuracy at pre-
sent over any larger pressure -~ temperature - composition interval,
and we will therefore confine the following discussion to ideal
ordering, i.e. assume that the site activities are equal, Thus, at
intracrystalline equilibrium, Kp equals the equilibrium constant of
the exchange process., Kgs and

£4Gg = - RT In ¥,

The "exchange potential” ﬁSGE will vary with temperature and
pressure and in general will decrease with increasing temperature
as the energetic differences between the sites will bs progressive-
ly diminished through the thermal vibrations, but they will never
disappear completely as long as the phase exists. It is thus clear
that Xy = 1 {corresponding to completely random distribution)
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could, in the ideal case assumed here, only be reached at infinite
temperature,

We thus associate the exchange reaction with a simple A Gy
function of the type

BG, = AB” - T AsP4+p AvO

where A358° is not related to Se {configurational entropies of
ordered and anticrdered states belng equal when the number of sites
involved are equal), but is a nonconfigurational entropy contribu-
tion (Navrotsky 1971), AV® is the volume change Gue to the (com-
plete) exchange reaction. For most minerals, 4V is small and
positive {the disordered arrangement requiring a larger volume than
the ordersd one), and it can, therefore be expected that increased
bressure will favour the ordered arrangement, although the effect
will be small,

The advantage of this approach is that, for a sample of given
composition, AHY,  AS5° and AVC may be determined experimental-
ly {cf. discussion on ortheamphiboles below) by heating experiments
and subsequent measurement of equilibrium cation distribution. Such
data can then be used to extract the temperature indicated by the
cation distribution of a natural mineral of unknown temperature
history. Neglecting the P A V° term, we obtain

T= AHEY/( AP - R 1n Kg)

On the other hand, the AH% AsS° and A VP terns may alsc be
a function of composition X in a solid solution series { and,
therefore, A-GE will also vary with X), and such changes cannot be
predicted from the measurements on an individual sample,

V., INTERRELATION OF INTRACRYSTALLINE AND INTERCRYSTALLINE EXCHANGE
EQUILIBRIA

Intracrystalline cation distributicn may have a profound effect
on partitioning of cations between coexisting phases as well, as
shown in a theoretical treatment by Grover and Orville {1989).
Consider two minerals in thermedynamic equilibrium, where species A
and B occupy only one site in mineral T but two sites a and b in
mineral II. The intercrystalline exchange reaction of A and B
between I and II has then to be written as

2aT 5 (B2 + BPYIT = 28T 4 (a8 4 ab)yTI
associated with a 4&G me Grover and Orville showed how cation
distribution between I and I1 depends on the values of & G and
AGE, the intracrystalline exchange reaction within (II)
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2% + BP = g% 4+ P

In iscthermal distribution diagrams XAI varsus (XAtotal)II se-
vere distortions of the individuwal isotherms from the normal hyper—~
bolic shape may occur (depending on the values of LSGT and & Ggle
although the model treats the two exchange processes as ideal.

In analogy, intracrystalline cation distribution in one phase
also shows up in geoclogical barometers and thermometers, It is
imporfant to note that, in theory, the cation distribution at P and
T (and nct the one measured now, cf. following section) would have
to be used in such calculations.

VI. KINETICS OF EXCHANGE PROCESSES

Intracrystalline exchange reactions are usually very fast even
at rather low temperatures because the exchange distances {that is,
from one site to the other) are only on the order of a few Ang-
stroms, Intracrystailine cation distributions observed in natural
minerals therefore generally do not reflect the crystallization
temperature of a mineral but rather a temperature during the slow
cooling process where intracrystalline exchange has been frozen in
(so-called “"cut-off temperature" or, more precisely, "apparent
equilibration temperature”, Seifert and Virgo 1875).

The theory for the kinetics of such processes has been developed
by Mueller (1969). In essence, it states that, for example in
orthepyroxene-type lattices (with N® = KN“), the change of concen-
tration of a species on a site, Xa, with time is the result of two
competing (i.e. ordering and disordering) processes:

~ax®/dt = 0.5 ¢k pdP x3(1 - ¥P) - kDA pPA yb(y o yay

where the p are analogous to the activity products in macroscopic
systems and the K®°,k"% are kinetic constants (K% J¥P8 = KE), and
C, is the total molar concentration.

This equation can be integrated and the kinetic constants ex-—
tracted {with the assumption pab =p"? =1)if iscthermal data on
the change of site occupancies with time are available. From poly-
thermal data, the activation energy En of the exchange process may
then be determined, for instance by assuming Arrhenian behaviour of
the kinetic constants:

k&b = 2 exp (~E,/RT)

where A is a (nearly temperature-independent) preexponential fac—
tor.
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VII. CONVERGENT Si - A1 CRDERING IN SILLIMANITE

The problem of Si-A} ordering in sillimanite has been treated by
Greenwood (1973) with the theory of convergent ordering, Within
experimental uncertainty, natural sillimanites have a completely
ordered distribution of Si and tetrahedrzlly coordinated A1, for-
ming double tetrahedral chains in which every Al0, tetrahedrcn
shares corners with Si04 tetrahedra, and vice cersa. A2 high-tempe-
rature form of this structure is feasible in which Si and Al occur
at random in the tetrahedra, This structure, which is analogous to
mullite, but with equal proportions of 211V and 5i and no anicn
defects, has only half the ¢ dimension compared to sillimanite,
because the 510, and Al0, tetrahedra, which are distinct in silli-
manite, merge into a single type of (Si&5A105)04 tetrahedra.

Assuming a A H® of 4000 cal per mole, Creenwcod estimated the
ordering parameter s as a function of temperature (Fig. 4} and thus
obtained T, = AHO/R = 2013 K, Convergent ordering theory predicts
that s remains close to cne at low temperatures {largely ordered
structure, cf. Fig, 2) and that siginificant disorder only occurs
above about T/T, = 0.5, It is, therefore, not surprizing that no
A1-51 disordering can be detected - at least by ¥-rays - in natural
samples. & petrclogically important conseguence is that even such
small degrees of of disorder will contribute siginificantly to
solid - solid reactions such as the andalusite - sillimanite trans-—
formation (as does any additional ferm of energy, for instance
surface energy) and that two-phase fields of coexisting aluminium
silicates can be generated in the PT diagram of the pure Al,8iCg
system.

1800
160904
409 -
12004
ey
1600
800

600 .’f

400 T T T T — T T T T

1.0 0.5 (Al

Fig, 4: Si-aAl ordering parameter, s, as a function of temperature,
calculated by Greenwood (1973) for sillimanite with the assumption
of a AH® of 4000 cal/mole
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VIII. NONCONVERGENT Fe-Mg ORDERING IN ORTHOPYROXENES

Orthopyroxenes, ideally solid solutions between enstatite,
Mg25i206, and ferrcsilite, Fe5S5i0g, exhibit partial order over the
M1 and M2 octahedral sites, Fe being partitioned preferentially
inte the larger and more distorted M2 site {Ghose 1965}, Measure-—
ments of intracrystalline distributions in natural and experimen-—
tally heated orthopyroxenes, mostly by Mossbauer spectroscopy (e.g.
Virge and Hafner 1969, 1970, Saxena and Ghose-1971, Burnham et al.
1971, Besancon 1981) yielded a large body of data on the tempera-
ture dependence of ordering.

In the strictly binary system enstatite - ferrosilite the only
variables needed toldescribe frdering and bulk compositioniaf a
- 1 . ‘S i ¥2 _
given phase are XFeM and xFeM since XMgJ =1 - XFGML, XMqJ =1

- XFEMZ and (XFeMl + XFeM2)/2 = XPebUlk {=Fe/{Fe+Mg) of the phase).
The ordering parameter Ky as defined above then becomes

= Ml o M2 M2y _ M1
Ky = g (1 = XUt e ML - Xpg )

In a XFEMl - XFeM2 diagram (Fig. 5) XFebu1k1varies from zero
{enstatite) at the lower left corner where XFeM‘ = XFeM =0tol

M1 ooy M2 o, {(ferrosilite),

at the upper right corner where ipe Fe

FeMlto, XFeMz = 1 represents the fully ordered structu-
M2 _

ral state of a XbUlk'i 0.5 orthopyroxene, and ire =0, pg
marks a hypothetical antiordered state of the same composition.
Lines parallel to the diagonal from the upper left to the lower
right corner thus indicate the varicus possible structural states
at constant bulk composition, and the left and upper edge of the
diagram respresent the fully ordered, and the lower and right edge
the fully antiordered states at variable bulk composition.

The point X

M1 _ g

If ordering is ideal {i.e. the site activities are egual), then
for a given temperature, hyperbolic curves result in such a dia-
gram, depicting the compositional dependence of cation distribution
at constant degree of ordering (Fig. 5). This relationship cannot
be ascertained from natural samples of different bulk compositicn
as these might have experienced different thermal histories and/ocxr
the apparent equilibraticon temperature might alse, at constant
thermal history, be a function of bulk composition. The former
offect is evident from the more disordered Fe-Mg distribution in
volcanic (=rapidly cooled) orthopyroxenes compared to those of
metamorphic or plutonic origin, which have been cooled slowly.
However, in experimental studies on orthopyroxenes equilibrated at
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elevated temperatures, Virgo and Hafner (1962) noted that such
ideal behaviour is cloself followed in magnesian bulk compositions,
whereas at higher XFebu K deviations may occur. Saxena and Chose
{1971) and Saxena (1973) tried to rationalize this nonideal beha-
vicur through the application cf an asymmetric Margules model and

ordered ferrosilite
Mg Fe™Si,0, Fe, 51,0,
i
Mz
X
Fe
4
g
Mg,$i,0, - x;"“ Mg Fe 3,0,
enstatite & antiordered

Fig. 5: XFeMl - XFeMz distribution diagram for binary (enstatite -

ferrosilite) crthopyvroxenss. For discussion see text,

extracted interaction energies from the polythermal data. Both the
raw data of Virge and Hafner (1269) and the model of Saxena (1973)
imply that Fe-rich orthopyroxenes are less well ordered than Mg-
rich or intermediate phases under identical conditions of pressure
and temperature,

From the following considerations such a behaviour would be
rather surprizing:

a. The careful x-ray structure refinement of an iron-rich orthopy-
roxene (B7 meole per cent ferrosilite) by Burnham et al. (1971)
showed complete or nearly complete ordering of Mg into Mi.

b. The positive excess Gikbs free energy resulting from Saxena's
model should lead to exsolution which has never heen observed in

the enstatite - ferrosilite series.

¢. The crystal structure determinations and the compositional de-
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pendence of hyperfine parameters indicate that thé positions M1 and
M2 are, iIn terms of size and distortion, more simiiar in enstatite
than in ferrosilite. We would, therefore, expect higher energy
differences in ferrosilite and consequently a better ordering of Fe
and Mg into these sites.

In order to resolve these contradictions, as an example for
rather trivial pitfalls as well as a cautionary note against care-
less use of sophisticated models, we will examine how errors in the
determination of site occupancies may propagate into the thermody-
namic model of cation ordering.

The XFe on the individual sites are generally determined by
Mdssbauer spectroscepy at 77 K and it is assumed that at this
temperature the recoil-free fractions for Fe on the individual
sites and the saturation correction are equal, and that the inten-
sities can be directly related to the site occupancies:

M1 M2 _ M1, M2
Xpe /Ape’  TC A /2
where ¢ = BMzG(xMQ)sz/EM1G(xM1)fMl (Bancroft 1273)

with B = full width at half height
G{x} = saturation correction
f = vecoilless fraction

From these quantities, only the area ratio AMI/AM2 and the half
width are usually measured. The saturation correction will approach
one 1f thin absorbers are employed and, in particular, the ratio of
the twe G(x) values will become equal to 1 if both sites contain
the same amount of iren. From measurements on ferrosilite, where
the individual X,  are fixed by the stoichiometry, Virgo and Hafner
(1968) report a ¢ values of 1.0 +- 0.1 at 77 X, Unpublished measu-
rements of the author yielded a value of ¢ between 0.95 and 0,985,
Although these deviations of ¢ from 1 may seem negligible, they

have a drastic effect on K at high XWe u*K, as shown in Fig. 6.

Applying a correction for ¢ (= 0.927} much of the positive devia-
tion from ideality disappears from the messuremsnts of intracry-
stalline cation order in orthopyroxenes (Fig. 7}, and £ Gy becomes
a nearly linear function of composition, increasing from about 4200
cal per mole at the Mg-rich end towards about 4800 cel per mole at
the Fe-rich end of the solid solution series, in agreement with the
prediction from crystal structural considerations, &s well as inde-
pendent measurements,

Both theory and evaluation of M&sshauer spectra become more
complicated when aluminous orthopyroxenes are considered, Seifert
{1983) interpreted cation crdering in aluminous orthopyroxenes in
terms of a model where enthalpy of an ateom in 2 given site is not
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Fig.. 6: Effect of proporticnality constant ¢ on apparent
egquilibrium constant ¥ as a function of composition. Assuming a
KE(true) {abscissa), ¢ and X% (=XFebulk) value, the valiue of
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Fig, 7: Gibbs Free energy of exchange AGg in orthopyroxenes as @
function of composition. The curve labelled "uncorrected”" has been
calculated assuming ¢ = 1 in the evaluation of the MOsshauer spec—
tra, whereas for the curve labelled "corrected" ¢ = 0,97, Data from
Grammenopoulou (1981)
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only a function of this site but is also controlled by the cccupan-—
cy of the neighbouring octahedral sites, and, instead of a single
exchange equilibrium of Fe and Mg between M1 and M2 sites, at least
two independent processes must be considered between M1 and M2, Two
types of MZ may be distinguished, one edge-sharing three M1 octahe-
dra containing only divalent atoms, and another M2 edge-sharing 3
M1, at least one of which containing a trivalent caticn. The net
effect of octahedral Al on Fe-Mg distribution is a drastic decrease
of ordering in the natural samples (average M1-M2 distribution
constant Kg about 0.14 at 0.2 R3+FVI per six oxygens, to be com-
parad to Xy sbout 0.05 in Al-free natural ocrthopyroxenes),

The Fe-Mg distribution in orthopyroxenes is potentially useful
in petrology as a geospeedometer (that is, for measuring a cooling
rate of a rock, dT/dt). Besancon (1981, cf. also Ganguly 1982)
studied the equilibrium Fe - Mg cation distribution and the exchan-
ge kinetics of Fe and Mg in two (largely binary) orthopyroxene
samples, He was able to demonstrate that natural metamorphic ortho-
pyroxenes reflect a cut-off temperature of or below 470°C and that
the activation energy for the disordering reaction is on the order
of 60 kcal/mole. More complete data for a geospeedometer on the
basis of Fe-Mg exchange are described in the fellowing section.

IX. NONCONVERGENT Mg-Fe ORDERING TN ORTHOAMPHIBOLES

Chemically, the common orthorhombic amphiboles may be represen-
ted in a first approximation {for more details, see Robinson et al.
1982) by the reciprocal system

M3;5ig0,,(0H), (Mg-anthophyllite)
Fe,8ig0,,(CH), (hypothetical Fe-anthophylilite)
NaO.SMgS.SAll,5516A12022(DH)2 (Mg—gedr%te)
Na0°5Fe5 5A11a5516A12022(OH)2 {Fe-gedrite)

Structurally, they are double chain silicates with four diffe-
rent octahedral {or nearly octahedral) sites M1,M2,M3,¥4, and a
large {A) site empty in anthophyllite and partly occupied in ge-
drite, The octazhedral sites M1,M2, and M3 are small, regular and
geometrically very seimilar in anthephyllite, whereas M4 is large
and distorted, With increase in gedrite content, the M1, M2, and M3
sites become, on the average, more distorted, whereas distortion of
M4 decreases,

The orthoamphibole structure and chemistry offers several possi—
bilities for order-disorder relationships of the cations: Si and
All over tetrahedral sites, AlVI and (Mg,Fe) over the small octa-
hedral (M1,M2,M3) sites and Mg and Fe over M1, M2, M3, and M4, Only
the latter will be dealt with here,
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The geometric similarity of the M1, M2, and M3 cites in antho-
phyllite and the only slight Mg/Fe fracticnation between these
sites allows us to treat these formally as a single site (M123) and
to discuss Fe-Mg ordering in terms of a "two site” (M4 versus MI123)
model with multipiicities 2 and 5, respectively,

For the evaluation of MZssbauer spectra in terms of Mg-Fe crde-
ring assunptions have to be made concerning the accomodation of
other medium-sized cations (Seifert 1978), It can be Zjustified from
crystal-structure determinations that alVY and Ti are fixed to the
M2 site and Mn, Ca and that fraction of Na not in the A site to the
M4 position.

Controlled heating experiments defined the equilibrium Fe-Mg
distribution and thus

M123 M M4 M1723
e X / Rpe

Kp = ¥z ¥g Zng

at a variety of temperatures, From £3GE = - RT 1n K, these Xg
values can be recast into a ﬁ\GE and its temperatire dependence
evaluated in terms of A H® and £5° AHE® was fournd to decrease
systematically from 7000 cal/mole to 4500 cal/mole as the gedrite
compenent increases from zero to 12 per cent, For gedrite, a A H°
of 2300 cal/mole was inferred. This trend in enthalpy of the ex-
change reaction reflects the increasing similarity of the M4 site
as compared to the averaged M123 sites with inceorporation of Al
(see above), Apparent eguilibration temperatures of naturzl antho-
phyllite were found te lie in the range 320 to 400°C, which is
clearly lower than the temperature ¢f their formation.

In a kinetic study, Seifert and Virge (1975) determined the
rates of ordering and disordering of an Al-poor anthophyllite. The
activation energy for the ordering process is 62 kcal/mole which is
very similar to Besanconfs (1981) value for discordering in orthopy-
roxenes and comparable to activation energy of medium-sized diva-
lent cations in coxidic structures (Freer 1981) thus pointing to the
diffusicnal control of the exchange reaction. The kinetic data
retrieved for anthophyllite allow extrapolation to lower tempera-
turesg and construction of a temperature - time - transformation
diagram, contoured in terms of cation distribution, from which the
cooling history of the natural sample may be inferred. Seifert and
Virgo {1975} derived a maximum cocling rate of 10 ° °¢ per year;
which is reasenable for their sample from a slowly cooled regional-
1y metamcrphic rock. However, guantitative evaluation of this "geo-
speedometer" still suffers from uncertainties in the extrapolation
of both equilibrium and kinetic data to low temperatures and geclo-
gical time spans,
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X, OUTLOCK

It has been demonstrated above that the determination of cation
distribution in minerals, and its pressure-, temperature- and com-
positional dependence not only gives us insight into the energetics
of a crystal structure but also is a prereguisite for many petrolo-
gical applications of phase equilibria for barometric, thermometric
or speedometric purposes, Our knowledge of the systematics -~ which
is needed for extrapclation to pressures, temperatures or time

- spans not available in the laboratory and for explaining mechanisms
and PTX-location of exsolution from a homogeneous phase - is still
very limited, and in a few cases it even is clear that the simplis-
tic ideal approach used sbove cannot be precise enough. For instan-
ce, it has recently been reconfirmed by Aikawa et al. {1985) that
in olivines ordering - although generally very weak -increases with
increasing temperature, contrary to the effects in most minerals
studied so far. In addition, the effects of ordering alone may not
be sufficient to describe the thermodynamic behaviour of a phase of
variable degree of ordering: For albite, Salje (1985) and Salije et
al, (19285) found that two ordering parameters have to be intro-
duced, one describing the structural distortion during the displa-
cive phase transition between monalbite and analbite, the other the
21,81 order. These two ordering parameters are coupled. - With more
precise thermochemical measurements and more accurate site gccupan-
cy data becoming available, it can be expected the the understan-—
ding and use of cation distribution will be enhanced in the future.
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La structure complexe des verres aluminosilicatés
d'intérét géclogique rend trés difficile leur &tude par la
diffusion aux grands angles de rayons X et des peutrons. On
constate donc depuis quelques anndes une explosion des études
structurales basges sur 1'utilisation de nombreuses techniques
spectroscopigques. Ces derniéres ne donnent cependant accés qu'a
des informaticns 1locales et concernent soit les composants
majeurs (81, Al, Fe) soit des &léments mineurs ou en trace. Si
les opremiers permettent de comprendre le comportement des magmas
qu'ils forment -notamment au travers de leur viscosité- 1l'&tude
sélective des composants mineurs permet de comprendre de fagon
quantitative les coefficients de partage minéral/liquide et donc
les processus de préconcentration magmatique.

La difficulté d'érudier les silicates . fondus dans les
spectrométres conventionnels a condult de nowmbreux auteurs 3
vérifier la correspendance entre les structures des verres et des
silicates fondus: des étudezs basées sur la spectrométrie
infra~rouge (Domin& et Piriou, 1983), Raman {Seifert et al.,
1981), ou UV-Visible (Goldman et Berg, 1980) montrent que la
structure des verres est trés proche de la structure instantanée
du liquide correspondant, du moins & 1%échelle de l'ordre &
courte distance. Ces résultats rejoignent les &tudes faites en
diffusion X (Nukui et al., 1978; Taylor et al., 1980). Flus
récemment, des études de RMN ont été faites directement sur des
silicates fondus et permettent d'avoir accés aux mouvements des
diverses wunités structurales dans le liquide {Stebbins, 1985).

Enfin, les verres naturels doivent #tre mis 3 part, et montrent
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les traces de leur histoire thermique complexe: un
refroidissement lent au dessus de la température de
transformation vitreuse se manifeste par 1la précipitation
d'oxydes de fer, traduisant une récrganisation prefonde de la
matrice vitreuse {(Calas et Petiau, 1983).

La structure d'un verre implique schématiquement trois
types de cations:

- les #léments formateurs , qui ont des liaisons métal-oxygéne
trés covalentes et done directionnelles et sont le plus souvent
en coordinance tétraédrique {triangulaire dans 1lg cas du bore
dans certains verres). I1ls peuvent former des polyméres 2 ume
dimension (chaines finies ou infinies, &ventuellement branchées
ou en cycles), cdeux dimensions {(pseudo-feuililets) ou
tridimensionnels <{en charpente). Dans cette catégorie se trouvent
essentiellement le silicium, qui peut se copolymériser avec
1'aluminium, ainsi que des éEléments comme le bore ou encore le
germanium et le gallium gui servent souvent de mwmodéles
structuraux pour Si et Al respectivement (Fleet et al., 1984).

- Les éléments modificateurs , qui ont au contraire une action
dépolymérisante: il s'agit esgentiellement d'alcalins et
d'alcalino-terreux dont les liaisons ioniques vont "casser" le
réseau de tétraddres 8i04. Il faut cependant sculigner qu'ils
jouent dans les compositions aluminosilicatées un rdle
différent, en relation avec les processus de compensation
électrostatique liés au déficit de charge de Al par rapport & Si.

- Tous 1les autres &léments sont considérés comme ayant des
propriétés intermédiaires entre les deux catégories précédentes,
en relation avec un caractére mixte des liaisons chimiques: on y
retrouve 1'ensemble des &léments de tranmsition qui ont fait
1'objet de nombreuses &tudes spectroscopiques.

Les différences structurales entre ces trois familles
d'éléments se manifestent par des structures locales et donc des
propriétés spectroscopiques distinctes.

Enfin, dans 1le sous-réseau des aniens, 1'oxygsne est
pratiquement le seul gquantitativement important. Il occupe
différents types de situations:

- des oxygénes pontants qui lient des t&traddres entre eux et
n'ont pas de charge effective puisqu'ils scnt polarisés par leurs
deux liaisons covalentes;

- des oxygénes non pontants qui sont associés 3 un seul
tétraddre et possddent de ce fait encore une certaine charge
résiduelle puisqu'ils ne sont que partiellement polarisés par la
seule liaison covalente qu'ils possédent; .

- des oxygénes "libres" qui ne sont asscciés & aucun
tétraddre et sont donc peu polarisés.

On fait souvent appel 3 ces différentes populations pour
expliquer des variations li&es aux charges effectives des
ligandes. Peu de techniques peuvent donner des infermations
structurales sur 1'oxygéne. On peut mentionner des mesures
récentes de spectres d'absorption X sur des verres de silice, ol
il n'y a pas de distribution dimportante de la nature des
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oxygénes: EXAFS (Stohr et al., 1979) et XANES (Marcelli et
al.,1985). .

11 y a peu d'ouvrages qui traitent des études
spectroscopiques de verres {(Wong et Angell, 1976) et l'on trouve
plus récemment des synthéses relatives & une technique (RPE:
Griscom, 1980; Raman: MacMillan et Piriou, 1983; Absorption
optique: Bamford, 1977; Mossbauer: Dyar,1985). Nous illustrerons
les principaux problémes abordés par les &tudes spectroscopiques
en &tudiant quelques é&léments particulidrement importants: la
sélectivité des speciroscopies est bien adaptée 3 1'étude des
verres multicompesants.

Nous examinerons pour gquelques cations constituant les
verres d'intérét géclogique les deux domaines accessihles avec
les méthodes spectroscopiques: organisation de la premilre couche
de coordinance (ordre & courte distance) et relation entre les
polyédres de coordination {ordre a moyenne digtance)
essentiellement accessible dans les @léments formateurs de
réseau. En dehors de données purement géomérriques {distances
entre @gléments, nombre de voisins, symétrie locale..), on peut
aussi avoir accés i des donndes plus chimiques comme le degré
d'oxydation ou la covalence des liaisons wméral-oxygine. De ce
point de wvue, les différentes néthodes spectroscopigues se
distinguent entre elles puisque certaines seront sensibles
essentiellement & des facteurs chimiques modulés par la symétrie
locale autour de 1l'ion étudié (RPE, Mossbauer, abscrption
optique) ~alors que d'autres donnent des informations purement
géométriques comme 1'EXAFS, qui permet de mesurer des distances
entre Eléments dans des verres mwulticomposants. 11 est donc
souvent nécessaire de combiner entre elles ces technigues afin de
posséder des données complémentaires, bien précieuses dans un
milieu amorphe o n'existent pas de raffinements de structure
comme dans les minéraux! Comme de trés nombreuses &tudes ont été
publifes Ttécemment sur 1'utilisation des spectrométries Raman et
Mossbauer dans les verres aluminosilicatés contenant du fer, nous
indiquerons plufet quelques exemples utilisant des cechnigues
moins répandues ou d'utilisation plus récente, dont les résultats
sont davantage dispersés dans la littérature.

1. LES FLEMENTS FORMATEURS

Les liaisons 5i-C montrent de trés faibles variations
dans 1'ensemble des minéraux silicatés et on s'attend 3 des
résultats similaires dans les wverres, ce qui est au deld de la
précision attendue de méthodes comme 1'EXAFS. Dans le verre de
silice, les études de diffusion X ont dlailleurs donné des
distances 8i-0 trés voisines de celles connues dans les
polymorphes cristallisés. Au contraire, d'autres &léments comme
Al ou Ge ont un comportement parfois différent, peut-&tre 1ié &
un changement de coordinance: dans ce cas il est important de
‘connaitre la  géométrie  locale pour voir d'éventuelles
modifications de structure en fonction de la composition ou de
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l'histoire thermique de 1'échantillon.

Au deld de la premiére couche de coordinance, l'ordre 3
moyenne distance peut &tre atteint 3 1'aide de méthodes
spectroscopigues:

- soit directement: 1'EXAFS donne une information sur la
deuxiédme couche autour de 1l'atome absorbant, avec de fortes
limitations dues au désordre structural.

- soit de fagon plus indirecte: d'autres méthodes donnent accés
3 une information sur la seconde couche par la perturbation que
cette derniére apporte sur les &tats spectroscopiques, degrés de
liberté en spectroscopie vibrationnelle ou couplage hyperfin dans
le cas de la RMN. Les informations sont plus qualitatives et
concernent la nature de 1la seconde couche, sans données de
distances ou d'angles de liaisons.

1.1. La premidre couche atomique: l1a détermination de 1la
coecrdinance.

1.1.1. Le germanium.

Utilisé souvent comme image structurale du silicium, le
germanium pose cependant des problémes spécifiques dans les
verres &4 cause de ses variations de coordinance: il occupe des
sites octaédriques dans les compositions rieches en alcalins.
L'EXAFS a permis de suivre ces changements de coordinance par
1'augmentation des distances Ge—0 qui passent de 1.74 3 1.88 A
lorgque le nombre de voisins passe de 4 3 6. La rigidicé du
tétradédre ,améne une faible distribution des distances Ge-0 et
donc une bonne précision sur les distances déterminées par EXAFS
sur - le pB8le tétraédrique, le verre Ge02. Dans les germanates
slcalins, on observe un maximum de sites hexacoordonnés (environ
le quart du Ge total) 3 la limite du domaine de vitrification,
vers 20-25% molaires Na20 ou Li20 (Cox et McMillan, 1981; Lapeyre
et al., 1983).

l.1.2. L'aluminium.

La coordinance de cet &lément dans les verres
aluminosilicatés est importante pour comprendre les modifications
de wviscosité des magmas soit en fonction de leur composition soit
i haute pression. La complexité des spectres vibrationnels,
dominés par les modes internes des groupements 5104 (Si et Al ont
des masses et donc des fréquences de vibration voisines), rend
nécessaire 1'utdilisation de spectroscopies sélectives
chimiquement (RMN, Spectrométrie X).

-~ La Résonance Magnétique Nucléaire a confirmé la coordinance
tétraédrique de 1'aluminium dans de nombreux  verres
aluminosilicatés {Kirkpatrick =t al., 1985). Elle a cependant
permis de mettre en évidence le passage partiel & une coordinance
6 dans des verres trempés 3 haute pression, au deld de 80 kbars
(Onhtani et al., 1985). Cette coordinance est caractérisée par un
déplacement chimique tréds différent de c¢elui observé pour
1'aluminium té&traédrique.
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Figure 1. Seuils d'absorption X de l'zluminium dans des
verres aluminosilicatés et dans des ré&férences cristallines. On
notera un déplacement du maximum d'absorption vers les faibles
énergies dans le cas d'une coordinance 4 (albite, moitiié des Al
de la sillimanite).(d aprés MacKeown, et al., 1984}.
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TABLEAU 1
Fréquence (cm—1) Oxygéne impliqué unité struct,
a) Modes internes Si-0

910 NaPs Si207

360 N.pe 8i0

1040 P toug polymére
1070 NaPa Si g
1100-1150 - sib,

b) Modes $i-0-Si

590 S%%O5

650 Si 8

700 512 7

({Cm-") 1000 500 i
T t i T ; i

i}

4]

1 ! i 1 1 1 ! | 1 1 ! : l

(Cm=") 1000 500 0

Figure 2. Spectres Raman de monticellite polycristalline (a)
et vitreuse (b: polarisation parallgle; c: pelarisation
perpendiculaire) (d'aprés Piriou et MacMillan, 1983).
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— Les seulls d'absorption X ont &té& utilis&s pour suivre la
coordinance de 1l'aluminium dans les compositions hyperalumineuses
ol les propriétés de transport peuvent laisser penser & la
présence d'aluminium en position de modificateur. La structure
fine des seuils K est trds différente dans les deux coordinances
4 et 6 (Figure 1) et indique un site tétraéddrique dans les verres
alumincsilicatés, v compris dans les compositions
hyperalumineuses (Mac Keown et al., 1985). Ceci montre que la
baisse de la viscosité observée dans les liguides de rapport
Al/¥ad>l loxsque la proportion 4'alumine augmente n'est pas dus 3
un changement de coordinance de 1'aluminium qui reste en site
tétraddrique. Les distances Al-0 mesurées en EXAFS (1.744)
confirment les informations des seuils d'absorption X.

1.2. L'ordre & moyenne distance: 1l'organisation de la seconde
couche.

Lfordre au deld de ia premiére couche  décrit
1'enchainement des tétraddres et peut donc impliquer plus d'une
espéce chimique dans les verres multicomposants: il est donc
moins facile de suivre un classification par &lément observé
comme dans le <cas de la description des liaisons 2 l'intérieur
d'un tétraddre. HNous choisirons plutdt d'illustrer ce probléme
par des exemples faisant ré&férence aux apports spéecifiques de
chacune des trols spectroscopies utilisées {RMN, spectroscopies
vibrationnelles et absorption X}.

1.2.1. L'enchainement des tétraddres en spectroscopie Raman.

Un spectre Raman de verre est représenté sur la Figure 2:
le massif situé aux environs de 10000 cm—1 est partriculiérement
intéressant «car 1l wmontre les vibrations des principaux groupes
que 1'on peut rencentrer dans les verres (voir par ex. Seifert et
al., 1982; MacMillan et Piriocu, 1983). <Ces attributions sont
reportées sur la Table 1 et reposent essentiellement sur une
comparaison avec des composés cristallisés de structure connue
quoigue des calculs permettent de vprédire l'emplacement de
certaines composantes. 11 convient de souligner que ces bandes
sont dans certains cas trés rapprochées par vrapport 3 leur
largeur intrins&que, 50 & 150 cm-1, ce qui peut rendre la
décomposition d'un specire délicate. Le caractdre stationnaire de
ces transitions localisées, dans les verres comme dans les
composés cristallisés, {facilite cependant leur détermination.
D'autre part la contribution d'un autre Elément formateur comme
l'aluminium ne peut 8&tre séparée de celle du silicium 3 cause
de  leurs masses voisines, bien que 1'on constate un déplacement
des bandes Raman en raison d'une constante de force plus faible
dans les wmodes détirement des liaisons T-G lorsque T est
trivalent.

Dans 1les wverres d'intér&t géologique, les études Raman
ont permis de montrer 1'absence d'oxygénes libres et de donner
une esquisse de classification structurale des liguides
magmatiques.
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Figure 3. Amplitudes des transformées de Fourier de 1'EXAFS
pour des composé&s de Ge02: {a) verre; (b) forme #-quartz; (c)
forme rutile. (d'apr&s Lapeyre et al., 1983).
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1.2.2. Les relations entre Al et Si: 1'apport de la RMN.

Les spectres de résonance du silicium-29 dans les verres
montrent un é&largissement notable par rapport a&uxX composés
cristallisés. Ceeci est 1ié& & un distribution des é&crantages du
noyau 29-851 et donc deg envirounements chimiques et structuraux.
A cause dTune résolution spectrale woins Dbonne, il est moins
commode de travailler avee des noyaux possédant un moment
quadrupolaire comme 1faluminium-27. Lipmaa et al.(1981) ont donné

une bhase de nomenclature faisant référence au nombre et i la

nature des seconds voisins et notamment & la proportion de novaux
27-A%,

1.3. L'influence du désordre: 1'apport de L'EXAFS.

Trés peu d'études ont éEté faites sur les principaux
formateurs, 51 et Al, par oppoesition aux deux méthedes
précédentes. Il convient de souligner que, les seuils K de 81 et
Al  étant séparés seulement de 250eV, les oscillations EXAFS
enregistrées au seuil de 1'aluminium seront tronquées: les
spectres ne fournissent que des inforwmations & faible k, od
domine la premiére couche de coordination {(McKeown et al., 1985).
Les é&tudes EXAFS ont en fait porté sur le germanium, plus commode
a éetudier du point de vue pratique car son seuil d'absorption K
se situe dans le domaine des rayons X conventionnels {(envircn
11100eV). La Figure 3 montre les transformées de Fourier des
spectres FEXAFS des formes cristallis@es et aworphe de Ge0Z: on
constate que si 1'emplacement du deuxiZme pic (correspondant 3 la
paire Ge-Ge) est identique dans 1la forme guartz et le verre,
l'intensit& de ce pic est plus faible dans le verrs. Ceci est 1ié
au désordre statique er # 1'effet d'amortissement gui en découle.
On  peut  d&duire de la distance mesurée dans le verre
(Ge-Ge=3.14A)Y 1la valeur moyenne de l'angle de la liaison Ge-0-Ge
qui est d'environ 130°. Dans ce verre de composition trés simple,
les é&tudes. de diffusion aux grands angles apportent les nmémes
informations.

La méme deuxiéme couche est observée dans les
germanates alcaling, wais son intensité diminue lorsque 1la
concentration en alcalin augmente: ceci correspond non seulement
& wune dépolymérisation du réseau tridimensionnel mais aussi & un
changement de «coordinance de «cet &l&ment. Dans les deux cas,
1'ordre 3 woyenne distance est trop distribué pour &tre vu par
EXAFS, et seule reste la contribution du réseau rigide
tridimensiconnel Ge02. Enfin on peut &tudier 1l'enchainement des
tétraddres lorsque leurs numéro atomiques sont bien contrastés,
comme dans le cas des verres GeQ2-Si0Z: on constate dans les
verres avec Ge02<425% que la contribution de la deuxidme couche
est inexistante ce qui traduit une répartition déscrdonnée des
tétraédres Ge04 et B8i04. Le désordre est dans ce cas tant
structural (la distribution des angles des liaisons 5i-0-Si
présente un maximum de 134° dans la silice) que chimique (les
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déphasages de Ge et 81 sont différents ce qui améne aussi des
interférences destructrices}. On obtient ainsi des informations

=~

similaires A& celles de la RMN pour les enchainements Si-al.

2. LES ELEMENTS MODIFICATEUKS.

I1ls sont caractérisés par des liaisons ioniques, donc peu
directionnelles: ceci améne un désordre dimportant dans des
milieux amorphes od les contraintes structurazles telles qu’elles
existent dans les cristaux sont relaxées. Les alcalins et
alcalinoterreux ne peuvent 8tre vus qu'en spectrométrie
d'absorpticn X ou en RMN pour le sodium-23. Ces &tudes sont
encore cependant trep peu nombreuses pour donner une idée de
1'évolution de 1'enviroanement des modificateurs en fonction de
la composition. Nous prendrens deux exemples bien contrastés
étudiés en EXAFS, le sodium et le calcium.

2.1. Le sodium.

L'étude de l'insertion du sodium dans les verres
aluminosilicatés a &té faite par RMN du 23 Na (Dupree et al,
1986). Un déplacement tré&s important de la résonance en fonction
de la concentraticn en alumine est observée : ceci est une des
rares preuves d'un couplage direct entre cations dans un verre
silicaté et permet d'expliquer la forte stabilisation des verres
silicatés alcalins par 1'alumine, telle qu'elle est mesurée par
1’augmentation des enthalpies de dissolution en fonction de
1'augmentation de la proportion de groupements NzAlO2 (Navrotski
et al, 1983). Cette propriété est probablement liée au caractére
peu polarisant des alcalins, facilitant leur diffusion dans la
matrice alumino-silicatée et leur permettant de jouer un rdle
de compensateur de charge proche.

2.2, Le calecium.

L'interprétation des spectres EXAFS du calecium dans les
verres silicatés a &té publiée récemment en <comparant des
minéraux et des verres de méme composition (Binsted et al,
1985). Les distances Ca~0 sont similaires dans le <cas de
1'anorthite (2.64F et 2.60A pour le wverre et le cristal,
respectivement). Au contraire, le verre de diopside montre des
distances Ca—0 nettement plus grandes (2.63&) gque le cristal
{2.504), indiquant un changement important dans 1'environnement
du calcium. Les deux verres umentrent ainsil des distances Ca-0
voisines. Aucune observation ne peut &tre faite sur la deuxidme
couche de coordinance & cause du désordre statique important.

3. LES ELEMENTS INTERMEDIAIRES.

Regroupant 1la grande majorité des cations {notamment tous
les é&léments de transitiom), ils se trouvent 3 des concentrations
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généralement faibles (&léments mineurs ou traces), en dehors du
fer et du titane, qul =se trouvent & des concentrations
supérieures & 1%. Ces éléments ne jouent donc pas un rdle dans
la structure du vwverre silicaté et leurs propriétés ne peuvent
8tre &tudiées qu'avec des méthodes spectroscopiques sélectives.
Enfin 1l'existence de plusieurs degrés d'oxydation-caractérise un
grand neombre dfélé&ments de transition et demande une é&tude
spécifique des différents iomns dont le comportement peut &tre
trés contrasté, notamment lors des processus de cristallisation.
On observe ainsi deux ordres de grandeur de différence entre les
coefficents de distribution du wvanadium entre minéral
{clinopyrox&ne ou spinelle) et silicate liquide en fonction de la
fugacité d'oxygéne {(Irving, 1978). Le vanadium passe du degré
d'oxydation +3 & +4 en conditions oxydantes: le vanadium
tértravalent est stabilisé dans le silicate liquide, o0 il se
trouve sous la forme d'un ion complexe venadyle (Calas et Petiau,
1983).

Liutilisation des différentes spectiroscopies doit tenir
compte de ces deux propriétés: & faibles concentrations, et pour
des dons ne rentrant pas dans des groupenments molé&culaires, des
méthedes comme Jles spectroscopies vibrationnelles seront peu
opérantes {(de méme la RHMN ne peut &tre urilisbe A des
concentrations trop faibles); en présence de plusieurs degrés
d'oxydation, des méthedes comme - 1'EXAFS meyennent les
contributions des différents degrés d'oxydation d'un néme
€lément. CLette derniére est cependant la seule A& donner des
distances de liaisons.

Nous mn'examinerons que le fer qui illustre bien 1a
complémentarité entre différentes méthodes spectroscopiques et
les rerres rares quil ont Dbén&ficiéd de techniques adaptées au
milieu vitreux.

3.1. Etude d'un &lément de transition: le fer.

11 se ¢trouve sous les deux degrés d'oxydation +2 et +3,
le fer métallique ne se trouvant que dans les conditions de
différenciation des magmas lunaires. Constituant majeur des
roches magmatiques, 1l peut €tre &tudid dans les compositions
naturelles, quoique wune Etude détaillée du comportement des jons
ferreux et ferriques nécessite des verres synthétisés dans des
conditions précises de fugacité d'oxygéne.

3.1.1. Le fer ferreux.

Abaissant la wviscosité d'un silicate liquide, il se
rapproche de «ce peint de vue d'un modificateur typigque, par son
rile dépolymérisant. Trois méthodes ont &té utilisées:
spectroscopie d'abscrption optique et dfabsorption X, effet
Mossbauer.

- 1la spectroscopie dlabsorption optique montre une seule bande
d'absorption dans le proche infrarouge, vers 1000nm accompagnée
par une bande beaucoup meins intense vers 1800mm, caractérisant




540

ABSORPTION

e - VELOCITY(mm/s) ™o
i T T
-38 -18 0 B} 38

FERCLHT ABSORPTION

VELOCITY (MM/SEC)

B

Fig. 4. Spectres Mossbauer du fer dans les verres: (a) fer
divalent dans un verre basaltique fondu en conditions réductrices
(absence de fer 3+); (b) verres de Fe-albite fondu & 1'air libre.
(d'aprés Calas et Petiau, 1983 et Fleet et al., 1984).
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une coordinance octagdrigue: la largeur apparente de ces deux
bandes montre cependant gu'elles ne sont pas lifes au mEwe site
et indique la <coexistence de deux sites discrets. De plus, la
bande principale montre un &largissement notable par rapport aux
composés cristallisés, quoique se trouvant 2 peu prés & la méme
position (donnant & ces verres 1la couleur verte des composés
ferreux). Cet élargissement correspond A une distribution
continue de la géomé&trie du site principal. Enfin, on constate un
déplacement régulier du maximum dYabsorption vers les grandes
longueurs d'onde 1lorsque la teneur en silice du verre augmente,
traduisant wune diminution de la charge moyenne des oxygénes gui
entourent le fer.

- les seuils d'absorption X montrent des structures peu
marquées sur la partie principale, traduisant une distribution de
la géométrie des sites, blen gue leur forme soit voisine des
seuils de fer ferrzux en site octaédrique. Le prépic montre des
intensités Elevées pour des sites octaddriques, en relstien avec
la présence éfune certaine proportion de sites
non—centrosymétriques: laz décomposition de ces structures en
composantes gaussiennes permet d'estimer la proportion de sites
pctaédriques, 70% dans un verre de composition augitigue (Calas
et Petiau, 1983b).

- les spectres EXAFS mongrent la contribution d'une couche
dfoxygéne situés a 2.074, confirmant une coordination
essentiellement octaédrique. Cette valeur, courte par rapport &
des distances Fe~0 typiques de sites octaédriques, traduit des
sites plus compressés dans les verres que dans de nombreux sites
cristallins. Un certain désordre radial ne peut cependant étre
exclu.

- les spectres Mossbauer sont tout & fait caractéristiques, 3
canse de leur asymétrie marquée {Fig. 4a): les deux composantes
du doublet apparent ont cependant la mfme surface, ce gui
traduit urie distribution continue des param@tres hyperfins
{Levitz et al, 1980). Un moddle de distribution du déplacement
isomérigue et de 1l'éclatement guadrupolaire permet de reproduire
correctement le spectre expérimental, la distribution variant en
fonetion de la composition du wverre. La valeur moyenne dd
déplacement isomérique indique une coordinance octaddrigue, la
distorsion du site augmentant avec la teneur en silice du verre.

3.1.2, Le fer ferrique.

— les spectres optiques montrent des transitions liées 3 la
présence d'ions fevriques qui sont de faible intensité par
rapport & «celles liédes au fer ferreux. Les diagrammes de niveaux
d¢'énergie (voir Chapitre 4} wmontrent gque les transitions
observées dans les verres sont indépendantes du champ cristallin
et ne peuvent aider 3 déterminer la coordinance de cet ion.

~ les spectres RPE (Figure 5) montrent un signal intense
asymétrique, se trouvant 3 faible champ (g = 4.3), ainsi que deux
signaux woins intenses {g = & et g = 2). Ce spectre est
caractéristique d'une forte distorsion dans un champ cristallin
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fort quelque soit 1la coordinance. On constate que la largeur du
pic principal & g = 4.3 augmente lorsque la compoasition du verre
est plus siliceuse. Ceci peut &tre  interprété comme
1'augmentation de 1la proportion de sites moins distordus, en
relation avec une plus grande polarisation des oxygénes (Calas et
Petiau, 1983a).

'
1000 G 20006

000G

200G

Figure 5. Spectre R.P.E. du fer trivalent dans un verre de
diopside (1% Fe; fusion & 1l'air).

- un des apports récents de la spectrométrie Mossbauer a été
de montrer wun changement de coordinance des icns ferriques en
fonction de 1'atmosphére de synth&se (Mysen et al., 1985). Pour
Pel+/ Fe 0.50, le déplacement isomérique observé indique une
coordinance tétraéddrique (0.22 a 0.33 mm/s: Fig. 4b). Cette
détermination confirme les résultats de la spectrométrie Raman
dans les verres silicatés alcalins (Fox et al, .1982). Des
variations dimportantes de distorsion sont observées entre les
verres alumino-silicatés alcalins et alcalino-terreux,d'aprds les
valeurs d'aclatement quadrupolaire {0.%0 mm/s et 1.3-1.5 mm/s
respectivement). Dans le cas des verres réduits (Fel+/ Fe
0.56), on trouve une augmentation du déplacement isom&rique : une
corrélation linBaire est observée entre ce paramétre et 1la
diminution du fer ferrique. Ceci tend & indiquer une augmentation
de la proportion de sites octaddriques dans les verres
synthétisés en conditions réductrices. Bien que ce résultat
dépende de la méthode de décomposition (dans ce cas, un seul
doublet moyen représente 1'ensemble du fer3+}, on obtient ainsi
des indications tr&s précieuses sur le processus d'oxydaticn du
fer ferreux.

- finalement, la spectrométrie d'absorption X peut E&tre
utilisée dans les verres fortement oxydés, ol le fer3+ contribue
au spectre de fagon dominante. TLa structure du seuil, et
notamment le prépic, indique une coordinance tétraédrique (Calas
et Petiau, 1983b), marquée par une forte augmentation de
1l'intensité de ce prépic. De méme, les distances Fe—0 mesurées
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en EXAFS sont de 1.914, caractéristiques &galement 2'un ion en
site tétraédrique. 11 faut souligner qu'aucun ordre 3 moyenne
distance n'est observé.

3.2, Une technique adaptée 3 1'Etude de milieux désordommés : la
FLN (Fluorescence Line Narrowing).

A cause des distridbutions de sites généralement observées
dans les verres silicatés on observe un é&largissement des
spectres {optique, Mossbauer, RMN...) ou une perte d'information
lide au  désordre  (EXAFS). Dans le cas des terres rares
luminescentes {Eus3+, Nd3+), on observe également un tel
élargissement inhowogéne et une dé&croissance non exponentielle du
signal liés & des transitions non radiatives. Au lieu d'utiliser
une source & excitation large on peut prendre une énergie
dlexcitation mieux d&finie: dans ce cas, seuls les ions dont les
niveaux excités correspondent a 1'énergie d"illumination
fluorescent et on observe ainsi un spectre de fluorescence
résolu. Si on wutilise une source accordable {laser # colorant),
on peut ainsi explorer wune bande dfabsorption &largie de fagon
inhomogéne par les effets de distribution statique: les spectres
de fluorescence obtenus correspondent ainsi & différents types
d'environnements. 11 faut cependant résoudre dans le temps le
signal pour &viter que 1'excitation ne se transmette aux sites
voisins.

Sur la Figure 6 sont montrés les spectres d'émission de
l'europium trivalent dans un verre de diopside excité par une
source classique, & comparer avec les spectres FLN obtenus dans
le cas d'un verre silicaté alcalin. On constate une forte
modification du spectre en fonction de 1'énergie d'excitation, le
laser & colorant permettant d'obtenir des résclutioms spactrales
inférieures a 7 cm-l, pour des niveaux dont 1l'élargissement 1ié i
la distribution de sites est de 200 c¢cm-1 environ. Ces résultats
ont €&té interprétés comme décrivant une distributien continue des
sites entre une coordinance & de type antiprisme et une
coordinance 9 due 3 un ligande qui se rapproche progressivement
de la premiére sphére de ccordination.

4. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA NUCLEATION D'UN VERRE.

Des résultats originaux ont &cé obtenus grace 32 des
techniques sensibles & l'organisation 4 moyenne distance, au deld
de la premiére couche de coordinance : les relations entre
pelyédres peuvent é&tre ainsi suivies sélectivement autour 4'un
£lément jouant wun rdle important dans la nucléation (élément
nucléant). Des progrEs récents ont &té falte en utilisant la
spectrométrie d'absorption ¥ au seuil de certains &l&ments {71,
Zr, Zn...) dans les verres silicatés, en fonction du recuit
thermique de ces verres.

Nous prendrons 1'exemple du titane dans les verres de
cordiérite (Dumas et Petiau, 1986). Cet &lément présent sous la

forme Ti4+ peut &tre étudiéd & la fois en spectroscopie de seuil




544

HOMMALIZED INTINSITY

T
5600 000 E20D L
WAYVELENGTH 14

FLUGRE SCENCT ; -
INTENRSITY

WAVELERGTHINM)
! i

5¢0 g0 £20

Figure 6. Spectres de fluorescence de Eu3+ dans un verre
silicaté. A: utilisation de la technique FLN (la fléche
représente ia longueur d'onde d'excitation) (d'aprés Brecher et
Riseberg, 1976); B: spectre d'émission conventionnel (d'aprés
Calas et Petiau, 1983). '
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Figure 7. Structure des seuils d'absorption X du titane dans

les minéraux de titane (cctaédrique) et dans un verre de
cordiérite (G) et son &volution au cours de la nucléation
cristailine (A —— C). {d'aprés Dumas et Petiau, 1985).
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Figure 8. Transformée de Fourier de 1'EXAFS du Titane dans
les échantillons ci-dessus {ibid.).
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et en EXAFS. La premié&re montre une coordinance tétraédrique dans
le wverre de départ, de méme que dans les autres verres
silicatés. On constate en effet dans le cas du verre un prépic
intense de forme Jlorentziemnne trés différent de la structure
complexe et wmoins intense observée en coordinmance octa&drique
(Figure 7). Lorsque 1'on chauffe 1'échantiilon, on constate une
diminution de Ll'intensité& de ce prépic et son évolution vers une
structure complexe. Ceci traduit le changement de coordinance du
titane gqui passe d'une coordinance 4 & 6. Ce changement est
interprété comme une incorporation progressive du titane dans une
matrice eristalline.

LYEXAFS enregistré au seuil du titane montre 1la
contribution de deux couches atomiques (Figure 8). La premidre
couche de coordinance correspond 3 lloxygéne. Les distances Ti-0
et les nombres de voisins mesurés seont cohérents aveec wune
coordinance tétraddrique du titane dans le verre, confirmant
zinsi les données déduites des structures du seuil 4‘'absorption
X. Lors du recuit thermique du verre, c¢es deux paramétres
~distances Ti~0 et nombre de coordinance— augmentent de fagon
significative en relation avec le changement d'envirounement du
titane. L'organisation de 1la seconde couche atomique montre de
fortes modifications, ainsi qu'on peut le voir sur les
transformées de Fourier des spectres EXAFS. Le -second pic
correspond dans le verre i des atomes 3i ou Al (Ti-S5i = 2.904),
avec un angle Ti-0-8i(Al) de 113°. Il faut noter cependant que
dans un tel verre multicomposant, on est obligé de faire une
hypothdse sur la mnature du rétrodiffuseur: cette derniére et la
valeur des distances 1interatomiques sont en effet corrélées. On
doit cependant discuter 1i'hypoth@se la plus réaliste, tant
chimiquement que structuralement. Lorsque ia nucléation
cristalline se produit, les atomes de titame en site octaédrique
sont progressivement dincorporés dans une phase du type A1TiO5,
donnant des distances Ti-Al plus grandes que dans le verre
(3.044). Dans le verre le plus évolué thermiquement, la seule
phase observée en diffraction X est du type quartz—ﬁ ,
correspondant & la recristallisation du verre autour des nuclei.

L'EXAFS permet &galement de montrer le r&le spécifique
d'gléments tels Zn ou Zr. Dans ce dernier cas, il a permis de
mettre en Evidence une phase transitoire qui posséde déja des
angles entre polyédres rappelant ceux du quartz- @ et mettant en
gvidence les relations nucléation-cristallisation dans ces verres
de cordiérite (Dumas et al, 1985).
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INTRODUCTION. Pourquoi &tudier les fluides par spectroscopie ?

Les fluides jouent un r6le important dans les processus
de transfert de masse dans la crolte {(diagendse, métamorphisne,
hydrothermalisme, magmatisme) et le manteau supérieur. Le mouve-
ment des fluides s'accompagne de réactions chimiques pour peu
qu'ils p&netrent dans des enviromnements avec lesquels ils ne sont
pas en &quilibre. Dans les processus minBraiisateurs, 1'importance
de la phase fluide lors de 1'extraction des métaux des roches
soutces, lors de leur transport et de leur dépht, n'est plus i
démontrer. La vitesse de ia plupart des r&actions chimiques reste
mal connue et peut &tre inférieure 3 la vitesse de transport, si
bien gque 1'€quilibre chimique complet peut ne pas Bire atteint
(WICKMAN et RICHARD, 1981). Néanmwoins on peut décrire les proces—
sus irréversibles en considérant l'exlstence d'un équilibre ther—
nodynamique partiel (THOMPSON, 1959 ; HELGESON, 1968). L'équilibre
chimique est supposé exister, d'upe part entre certaines aspeéces
de la phase fluide et d'autre part entre certains minéraux et la
phase fluide.

Les phases flufdes gé€ologiques, des rebelles & la mod&lisation
thermodynamique 3 hautes pression et temp&rature. Pourquoi ?

La description thermodynamique de 1'€quilibre entre deux
phases j et k passe par la résolution d'&guations du type p; o =
Hik oll chaque membre représente le potentiel chimique du consgl—
tudnt i présent dans les phases j et k. Ceci implique que 1'on
connaisse les constituants et que l'on sache calculer les poten—
tiels chimiques par rapport & un potentiel de référence.
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La caracté&risation des constituants des phases solides
est en général ails€e (albite dans feldspath, forstérite dans oli-
vine, etc...) et leur stoechiomftrie est bilen connue. En raisen
du caractdre polaire de la molécule d'eau, la mise en solution
d'un soluté& s'accompagne presque toujours de réactions avec le
solvant et/ou les autres solut@s =zboutissant & la formation de
plusieurs especes. Leur stoechiom&trie et structure sont souvent
mal connues 3 température amblante veoir mEme Inconanue pour des
températures supdrieures 3 200°C. Des sondes & 1'&chelle mol&cu-
laire sont donc nécessaires pour caractBriser ces esplces et sui- -
vre leur exilstence dans les conditioms de pression - température -
composition des fluides de la crolite terrestre. L'apport des spec—
troscopies &l&ctroniques et vibratlonnelles sera dEgagé sur les
th2mes suivants : - la structure de 1'eau, les interactions sol-
vants ~ solut#és et la structure des solutés en fonction des varia-
tions de pression — température et salinité.

De plus, les mesures de capacité calorifique et de volu-
me molaire d'un min&ral, qui sont relativement aisfes, permettent
de calculer les variations du potentlel chimique par rapport & un
potentiel de ré&f&rence. Pour les espdces en solution aqueuse, ces
paramdtres sont encore difficiles & mesurer. Néanmcins, & 1'aide
des spectrométries &lectroniques et vibrationnelles il est possi-
ble d'estimer les constantes d'éguilibre entre espdces et de
déterminer leur variation en fonction de la tempfrature et de la
pression. Enfin ces spectroscopies sont trés utiles pour Etudier
la cindtique des réactions en solution.

I. SPECTROSCOPIES ET STRUCTURE DES SOLUTIONS AQUEUSES

I.A. STRUCTURE DU SOLVANT

Dans ce chapitre, on s'intéressera mwoins aux d&talls des
mod2les de structure de l'eau gqu'aux modificaticns des spectres
Raman et infra-rouge, et & leur signification en terme d'interac-
tions moléculaires, en fonction de la pressiom, température et
salinité. L'aspect exp&rimental, c'est & dire les cellules adap-
tdes aux Btudes spectroscopiques 3 hautes pression et température
ne sera pas abordé. De nombreux articles spE&cialisés ont &té&
écrits sur ce sujet (BUBACK, 1981, 1982 ; IRISH et al., 1982 ;
BUBACK et al., 1985). :

T.A.l. L'eau liquide et vapeur & pression et tempfrature ambiantes

a. Spectre de l'eau vapeur (Fig. la)

La molécule d'eau (3 n atomes = 3) est non linaire et
présente une symétrie de type sz. L.e noubre de vibrations est
n,=3x(n atomes)~6 = 3. Ce sont respectivement : une vibration de
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Figure 1 a=- Spectre de vibration - rotation infra-rouge de la

.

déformation v, de l'eau vapeur & pression et tempéra~-
ture ambiante (I.U.P.A.C., 1961).

b~ Specire de diffusion Raman de 1'eau liquide
{WALRAFEN, 1964).



554

valence symétrique (v;a;}, une vibration d'&longation antisymétri-
que {v3b;) et un mode de déformation (vya; ). Les riagles de sklec—
tion relatives aux spectres de diffusion Raman et infra-rouge
montrent gue ces trols modes de vibration sont actifs dans ces
deux spectroscopies. Sur ce spectre se surimposent les structures
rotationnelles caractéristique de 1l'&tat vapeur.

b. Spectre vibrationnel de l'eau liquide (Fig. 1b)

A pression et température ambiantes, les spectres infra-
rouge et Raman se distinguent du spectre infra-rouge de l'eau en
phase vapeur par :

}. la disparition des structures fines des bandes intra-
moléculaires (vya;, vzby et voay) vtemplacges par des bandes
intenses et de grande largeur 3 mi-hauteur (WALRAFEN, 1964, 1967,
1970, 1972) ;

2. le déplacement de ces bandes vers des fréquences
inférieures 3 celles observées en phase vapeur ;

3. 1'apparition de nouvelles bandes

- une bande 2v,a; harmonique de vypa;

~ plusieurs bandes peu intenses et larges correspondant
a des modes intermoléculaires situés entre 50 et 250 cum™! et entre
300 et 1100 em™} (WALRAFEN, 1964, 1972). La premi2re région (50~
250 em~!) correspond au fait que les translations des molécules
d'eau sont fortement g@nées en raison des liaisons hydrogénes : on
les appelle anti-translations. Ces anti-translations peuvent &tre
assimildes & des mouvements d'&longation et de déformation affec~
tant la liaison hydrog2ne. La vibration d'€longation se marque
dans le spectre par une bande centrée 3 170 cm~}. Une autre, moins
intense, & 60 cm“l, est attribuge & Ia dé&formaticn des liaisons
hydrogenes. La deuxidme série de bandes entre 300 et 1100 cm™t
correspondent aux librations, c'est & dire aux rotations empéchées
des molécules d'eau. Les bandes obtenues en Raman scnt larges et
les 3 différentes composantes se superposent (425, 550 et 740
em~l). Notons que ces bandes intermoléculaires ont &té& identifiges
par diffusion in&lastique des neutrons (SAFFORD et al., 1969).

WALRAFEN (1972) montre que les vibrations intermolécu~
laires ont une activit# dans les spectroscopies infra-rouge, Raman
linéaire et Raman conventionnel compatibie avec un agrégat de 5
wolécules, ayant la symétrie sz (Fig. 2).
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Figure 2 : Structure d'un agrégat 3 5 mclécules d'eau formée par
iiaiscen hydrogéne ef ayant une symétrie CZV' La lon-
gueur des liaisons hydrogZnes est de 1,8 2 1,9 A et
celle des Iljaisons intra~mol&culaires O-H de 1,0 A
{(WALRAFEN, 1972).

Les variations du spectre infra-rouge de l'harmonique
2vO0H en fonction de la température montre un point iscbestique
suggérant l'existence de deux types de molécules d'eau (Fig. 3)
(LUCK, 1963, 1968).

— ¢ 10" *(emZmol HOD}

pridil 7000 B8GA B6DD 6400 6204
~Tlem™)

"

Figure 3 : Spectre infra-rouge de l'harmoniqué ZvOR de HOD liguide
{LUCK, 1963, 1980). I : maximum de la bande de la
glace ; II : maximum de la bande de 1'eau vapeur.

De nombreux autres mod2les de structure de 1'eau liquide
ont Eté& propos&s. Plusieurs revues existent 3 ce sujet (FRANK,
1972 ; IRISH et BROOKER, 1976 ; WATERS, 1979 ; SCHERER, 1980 ;
RATCLIFFE et ITRISH, 1982). Malgré les différentes interprétations
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proposées en terme de structure, il faut retenir 1'importance des
lizisons hydregeénes dans les interactions mel&eulaives et leur
signature en spectroscopie vibratiounelle.

T.A.2. Spectroscopie vibrationnelle de l'eau en fonction de la
température

Ltintensité des bandes de vibrations exiernes, observées
en spectroscopie Raman, décroit rapidement en fonction de Ia tem
pérature (WALRAFEN, 1964, 1966). Ceci indique wune diminution du
nouwbre de vibrateurs intermolBculaires, cfest 3 dire une rupture
des lizisons hydrogénes. Au deld de 100°C, seuls les vibrateurs
intra-mol#culaires peuvent &tre utilisés comme sondes de la struc-
ture de l'eau. Dans la zone des vibrations de valence, le spectre
Raman ne présente pas de point isobastique entre -10 et 9%0°C
(SCHERER et al., 1%74) et entre 4 et 30G°C {(Fig. 4b) (RATCLIFFE et
IRISH, 1982). La fre#quence de vibration de la déformation (vyay)
reste constante (Fig. 4a). L'absence de corrélation entre les
fréquences de ce mode et les liaisons hydrogZnes (SCHERER, 1980)
montre qu'il est peu affect® par ce type d'interaction meléculai-
re. De plus, la largeur 3 mi-hauteur reste constante. Or, de
manidre gé&n&rale, lorsque la température croit, la largeur des
bandes de diffusion Rawman s'élargit en raison des collisions
intermcl&culaires. Par coanséquent un autre mécanisme doit contre-
balancer cet effet. RATCLIFFE et IRISH (1%82) invoquent une dimi-
nution de 1z dispersion des potentiels des vibrateurs COH des molé&-
cules, c'est & dire une plus grande similarit€ entre molécules. La
fréquence de la bande de combinaison vy + vy déerolt de 2132 em!
4 4°C jusqu'd 1920 em™ & 300°C (Fig. 4a), alors que v, Teste
constent. La décroissance de v, reflidte une diminution du poten-
tiel de libration des moldcules d'eau, cest & dire une diminution
de 1'@nergle d'interaction entre molécules.

L'&volution du spectre Raman des vibrations de valence
en fonction de la température se caractérise (Fig. 4b) par : 1)
une diminution de la largeur 4 mi-hauteur dus 3 une décroissance
en intensit& des composantes de basse {réquence 2) une augmenta-
tion du maximum vers les plus hautes fréquences 3) une augmenta-
tion de 1'intensitd molaire zu mawximum de frEguence et une dé-
croissance de 1'intensité intégrée. Lfaugmentation de fréquence de
vy &) augmente l'&cart entre 2vya; et vya; et de fait diminue la
régonance de Ferwmi, pour partie responsable des composantes de
basses fréquences du profil. De plus, la présence de deux vibra-
teurs identiques dans une molécule provogque un couplage entre
vibrateurs qui se traduit par un &clatement de la fréquence de
vibration. Les liaiscons hydrog2nes Jjouvent un v@le oppos&. Elies
favorisent le couplage eutre vibrateurs de deux molBcules distine-
tes {couplage intermol&culaire) et diminuent le couplage intramo-
léculaire si la perturbation n'est pas symétrique.
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L'étude comparative des spectres de H,0, HOD, D40, de
leurs composantes isotropes et anisotropes, et du rapport de dépo-
larisation pour les différentes fréquences et tempfratures mon-
trent que 1'évolution des spectres peut s'expliquer qualitative-
ment par une diminution des liaisons hydrogénes. La diminution
corrélative du couplage intermol&culalre augmente la similarité
entre molécules dfeau et donc diminue la dispersion du potentiel
des vibrateurs O-~H. Telle est l'explicatiocn du rétrécissement des
bandes et de leur glissement vers les hautes fréquences (RATCLIFFE
et IRISH, 1982).

Le vibrateur OH des molé&cules H,0 est soumis 3 un cou-
plage iantra-molé&culalre et intermol&culaire. Aussi est-il néces-
salre de sBparer ces deux effets en &liminant par exemple le cou-
plage intra-moléculaire. Or, 1'absence de couplage intra-mol&cu-
laire dans la mol&cule HOD offre la possibilité dfétudier le cou-
plage intermolé&culaire selon qu'il y a ou nen pontage hydrog@ne
entre deux vibrateurs OH...OH ou 0D...0D. Le spectre infra-rouge
du vibrateur 0-D d'une solution de HOD dans H,0 est donc une sonde
des interactions mol&culaires entre deux groupements 0D.

=
01— I ] 1
-—— 2800 2600 2600 U/ cenl

Figure 5 : Spectre infrarcuge du vibrateur O-D dans une solution 2
5 mole % de HDO dans H,0. e(absorption molajre) (FRANCK
et ROTH, 1967 ; BUBACK, 1982).

Selon FRANCK et ROTH (1967) et BUBACK (1982}, 1l'évolu—-
tion du spectre infra-rouge, en fonction de la densité, se carac—
térise 2 400°C par (Fig. 5).

1) un contour de bande qui rappelle les structures P-~Q-R
aux failbles densités, et une seule bande assymétrique sans &paules
pour les plus fortes densités ;

2) wune augmentation de 1'abscrption molaire avec la
densité ;
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3) un glissement du waxiwum d'abscrption vers les plus
faibies fréquences quand la densité augmente.

Le profil de type P-Q-R aux faibles densités est carac-—
téristique des gaz sans interactions moléculaires. La disparition
de ce profil avec 1'augmentation de la densité montre que les
interactions moléculaires modifient le potentiel de vibratiom -
rotation des molécules.

L'augmentation de 1'absorption melaire avec la densité
signifie que les variations du moment dipoleire lors des vibra-
tions sont plus importantes. Autrement dit, les intevactions molé-
culaires favorisent une augmentation du moment dipolaire perma-
nent.

La diminution de fréquence a €&té souvent attribude 3
1'augmentation des liaisons hydrogé&nes. CLette interprétatlion peut
Btre vérifige en comparant les modifications du spectre infra-
rouge de HOD & celles de HC1 qui ne présente pas d'interaction
moléculaire par liaison hydrogine (Fig. 6) (BUBACK, 1981).
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Figure 6 : Déplacement de fré&quence AV des vibrateurs H-Cl et 0-D
de HOD par rapport & la fréquence dans 1'&tat gazeux en
fonction de la densité& réduite (p/pe) et de la tempé~
rature (BUBACK, 1981).

Pour HCI et HOD, & température constanie, AV est fonc-—
tion de la densité. Cependant, pour une densité donn€e le compor-
tement de AV est trés différent pour HCl et HOD. Pour HCL, AV
varie peu tandis que pour HOD, AV varie de maniZre importante
entre 30°C et 300°C. Cependant, ces variaztions diminuent au-deld
de 300°C et deviennent similaires entre 400 et 500°C 3 celles de
HC1 ne contenant pas de llaisons hydrogénes. Si 1'on utilise la
forte dépendance de AV 3 densité constante comme critére de
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Figure 7
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a- Evolution des bandes Raman correspondant aux anti-
translations de 1'eau sous l'effet de 1'adjonction d'un
sel : effet anionique, (d'aprds WALRAFEN, 1964).

b~ Evolution du spectre lointain infra-~rouge correspon—
dant aux anti-translations de l'eau sous l'effet de
l'adjonction d'un sel : effet cationique, (d'aprés
DRAEGERT et WILLIAMS, 1968).
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liaisons hydrogeues, cecl indique 1'effet prédominant de ces in—
teractions jusqu'3 300°C. Au-deld, les interactions dipclaires
deviendraient prédominantes dans 1'eau (BUBACK, 1981, 1982).

Une &tude rvéalisée dans liultraviclet du vide sur H,0
et Dy0 liquide entre -5°C et 61°C (VERRALL et SENIOR, 1969) sug—
gere qu'a 300°C le spectre du liquide est probablement identique &
celui de la phase vapeur 3 tenpérature ambiante. Les auteurs 1'in-
terprédtent comme résultant soit d'une augmentation des interac—
tions moléculaires de r&pulsion dues & 1'état antiliant, soit de
1'apparition de forces de stabilisation, différentes des liaisons
hydrogénes. Faut-il y voir les interactions polaires nises en

vidence par BUBACK (1981, 1982) ?

T.A.3. Spectroscopie vibrationnelle de 1'eau dans des solutions
Electrolytigues

Etant donné ie caract&re dipolaire de la moldcule d'eau,
l'additien d'un sel doit 4 priori modifier la structure du solvant
par les interactions entre ions et molécules d'eaur. Dans ce para-
graphe seront abordées les interactions sels - solvant et les
modifications des interactions solvant - solvant.

L'intensit® des bandes de diffusion Raman cerrespondant
aux anti-translations des molécules d'eau (60 em™! et 175 cm‘l)
diminue sensiblement et de mani®re croissante pour les anions
(50,77<OHT&C10,7<C1"<Br~ (Fig. 7a)(WALRAFEN, 1964). Aucun effer
cationique n'est visible en Raman. En revanche, lés spectres du
lointein infra-rouge de D,0 montrent un effet cationique (Fig. 7b)
(DRAEGERT et WILLIAMS, 1968). Dans le domaine des librations,
1'addition de chlorures ou d'icdures provogue une augmnentation
d'intensité de la bande & 440 cm! en spectroscopie Raman. Une
nouvelle bande apparai: i 600 cm‘l, dite & la formation d'une nou—
velle espgce d’eau active en Raman. De plus, ces effets augmentent
dans 1'ordre a) cdtions < anions, b) KR FLitewatext, o)
NO;7<Cl™<Br~ (WALRAFEN, 1966).

Quant aux vibrations de valence, 1'addition de chioru-
res, iodures, bromures, et perchlorate a un effet comparable &
celui d'une augmentation de temp&rature sur le spectre Raman
l'intensit® au maximum des bandes augmente et le waximum se dé-
place &galement vers les hautes fréquences (WALRAFEN, 1970 H
BUSIRG et HORNIG, 1962 ; SCHULTZ et RORNIG, 1961). De plus, les
cations ne semblent provoquer aucune modification. L'effet des
sels sur la déformation se marque seulement par une augmentation
de 1'intensité avec wune importance croissante dans 1'ordre
C17<Br™<I”. Sur le spectre iunfra-rouge, 1'additicn de sgels se
traduit par une augmentation du maximum de 1'absorbance vers les
hautes fré&gquences dapns 1'ordre suivant la séquence F<(I17<Br-<I—
(VERRALL, 1973 ; MOTOJIMA et al., 1981). L'existence d'un point
isobestique suggdre l'existence de deux types de molécules d'eau
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selon 1a nature de 1'interaction (H,0-H,0 ou H,0-soluté&). Enfin,
la sensibilit@é de la spectroscopie infra-rouge aux effets cationi-
ques et la sensibilité de la spectroscopie Raman aux effets anio-
niques montrent le caractére &lectrostatique dominant de l'inter-
action entre cations et H,0 et la nature covalente de l'interac-
tion entre anions et H,0 (VERRALL, 1973).

Les vibrations entre le cation et 1l'cxygéne de la molé-
cule d'eau de la sphere de solvatation seront dé&crites dans le
§ 11.B.3.

iI.A.4. Spectroscopie infra-rouge de l'eau dans des solutions
&lectrolytiques 3 différentes températures

La rupture des liaisons hydrog2nes entre molécules d'eau
sous l'action de la température et des sels mais aussi l'appari-
tion d'interactions H,0-sels améne 3 s'interroger sur la structure
des solutions &lectrolytiques A haute pression et température.
VALYASHKO et al. (1980) ont &tudié 1'&volution de la fréquence du
vibrateur 0-D de HOD dans une solution de H,0 en fonction de la
concentration en LiCl (Fig. 8). .
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Figure 8 : Evolution de la fréquence du vibrateur 0-D au maximunm

d'absorbance (Vmax) de HOD (6,54 mole % dans H,0) en
fonction de la concentration de LiCl. L'isotherme 25°C
se référe & une pression de 10 & 25 bars (VALYASHKO et
al., 1980). :

En l'absence de LiCl, 1'augmentation de Vmax avec la
température montre la rupture des structures formées par liaisons
hydrogénes. Il en est de méme pour une salinité non nulle. Pour
des isothermes inférieures & 80°C, l'addition de sels se marque
par une augmentation de Vmax. Cependant, cette &volution isotherme
est invers&e au deld de 80°C : VYmax diminue quand la salinité
augmente jusqu'@d des concentrations de 15 mole Z et reste constant
au-deld. Pour ces isothermes, l'addition de LiCl doit induire la
formation d'une nouvelle structure qui alt2re sensiblement le
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potentiel des vibrateurs Q-D des mwolécules BOD. ©Pour de faibles
concentrations (inférieures 3 12~15 mole %), 1'augmentation de ces
interactions apparait trds sensible. Au contraire, au-dessus de ce
seuil, la solution semble conserver la mé@me structure. VALYAHSKO
et al. (1980), interpr&temt cette &volution comme le passage
d'une structure de type solution {"water—like") & une structure de
type bain fondu ("melt-like™).

Ces Etudes & haute pression - température sont encore
trés parcellalres (BUBACK, 1981 ; 1982) et leur interprétaticn
reste difficile. Néanmoins, elles sont indispensables pour carac-—
tériser la structure des solutions et les interactions wmoléculai-
res., Elles fournissent &galement les contraintes pour des modéles
de physique statistique.

I.B. NATURE ET STRUCTURE DES ESPECES EN SOQLUTION

I1.B.l. Les différentes espdces

La structure d'une sclution aqueuse Elecirolytique peut
8tre représentfe par le schéma de la figure 9 (IRISH, 1978).

Figure 9 : Organisation de 17eau autour d'un cation (IRISH,
1978).

Le catiom se trouve au centre d'une sphé@re d'hydratation
("imner-sphere”), 1'ensenble de la structure définissant le cation
solvaté. Ces molécules d'eau de solvatation peuvent s'échanger
avec les molécules d'eau de l'envirounement avec des temps d4'é-
change qui dépendent de la nature du cation. En cutre, ces molécu-
les peuvent Ztre aussi remplacées par des anions, ou coordinats,
pour former des paires d'ions au contact ou des complexes. On
parle de paires d'ions lorsque 1'attraction entre cations et
anions est essentiellement &lectrostatique (NaCl®, Mgl04°, ZnN03+,
g2tc...) et de complexes de coordinance lorsque la liaison est
plutdt de nature covalente {par exemple les complexes des métaux
de transition)}.
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La spectroscopie é&lectronique n'apporte d'informations
sur la symétrie des complexes que pour les icns 3 corbitales &lec-
troniques d ou f incomplétes (métaux de transition). En effet, ils
développent un spectre de champ des coordinats caractéristigue de
la symétrie du complexe (CALLAS, SEIFERT, VAUGHAN, ces volumes).
La spectroscopie Raman pourra Eventuellement compléter la spec—
troscoplie E&lectronique pour ces &l&ments. En revanche, le Raman
sera souvent la seule spectroscopie utilisable pour les autres
&léments qul ne sont pas des métaux de transition. La spectrosco-
ple Raman est épalement préférée & la spectroscopie infra-rouge en
raison de 1'absorption intense de l'eau et des probldmes de trans-
parence de -fenftres (BUBACK et al., 1385).

I.B.2. Les paires d'ions

Les paires d'ions se forment principalement avec les
£léments des colonnes I4 et IB de la table de Mendeleev. Les spec-
troscoples Raman et infra-rouge permettent de les identifier grice
i un ou plusieurs des quatre critéres suivants :

a) apparition d'une bande correspeondant & une vibration
métal - anions. Une solution de nitrate de zinc montre une bande
3 292 cm™* quand la tempfrature augmente (IRISH et JARV, 1983)
qui ne peut &tre attribufe qu'd une vibration entre Zntt et NO4™.
Une bande analogue n'a pas &té identifife dans des solutions de
nitrate de magnésium {(CHANG et IRISH, 1973). 3Bien que les données
thermodynamiques relatives aux solutions de chlorures de métaux
alcalins impliquent la formation de palres d'ions, aucune confir-—
mation n'a pu &tre &tablie par spectroscopie Raman. Cecl provient
du caractdre trop lonique de l'interaction pour induire des varia-
tions suffisantes de polarizabilit& nécessaires 3 1'existence
d'une bande Raman (IRISH et BROOKER, 1976).

b) apparition d'une bande normalement interdite (infra
rouge ou Raman) du coordinat polyatomique. Cette levEe d’'interdic-
tion est due 3 un abaissement de la symétrie du complexe par la
formation de la paire d'ions. Le groupe ponctuel de symétrie d'un
ion carbonate non perturbé est Do, . Les vibrations actives en
Raman (R.) et infra-rouge (X.R.) prévues par la théorie des grou-
pes sont les suivantes : vy(A",}, R = 1065 em™1 ; vp(AT), I.R. =
880 cu™! ; V3{E"), I.R.,R. = 1400 cm ! et vy(E'), I.R.,R. = 685
en~l (OLIVER et DAVIS, 1973). Ces auteurs montrent qu'en sclution,
la bande vl(A'l), interdite en infra-rouge, apparait cependant
dans les solutions concentrées. Il en est de m8me pour la bande
vo{A";} interdite en Raman. De telles bandes sont sensibles au
rapport métal/anlion car elles témeoignent de 1la liaison cation-—
anion. Elles ne doivent pas &tre confondues avec les bandes per-
sistant & faibles concentrations et rapport métal/ anion (voir
5§ 1.8.3.).
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c) apparition d'une nouvelle bande 3 cause de 1'appari-
tion d'une nouvelle espdce.

La vibration totalement symétrique de 1'ion sulfate,
trés intense en Raman, a Et& compar&e dans des solutions de sulfa-
te de sodium et de magné&sium (DAVIS et OLIVER, 1973)(Fig. 10).
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Figure 10 : Spectre Raman de la vibration totalement symé&trigque
viA; du sulfate dans des solutions de Na,50, (1,72
mole 171} et MgS0, (2,0 mole 17l). Mise en &vidence
de la paire d'ions MgS0,° (DAVIS et OLIVER, 1973).

Ce mode se marque par une bande symétrique centrée 3
982 ! pour les solutions de NaESOH. Pour les solutions de
MgS0,, 1'enveloppe est L1é&g@rement asymétrique en raison d'une
composante supplémentaire d 995 cm™l. Cette bande est renforcée
par 1'addition de MgCi,. La bande 2 982 cm™! est attribufe & $0,2~
et aux paires d'ions séparés par une ou devx molé&cules de solvant
{Mg(H,0)50y,, Mg(H,0),80,) tandis que la bande & 995 em™! est at-
tribuge & 1%espice MgSOQ°, paire d'ion au contact. Cette atfri-
bution est appuye par une &tude quantitative comparée aux donnfes
d'une &tude par ultra-sons.

d} &volution continue de la fré€quence du mode sym&trigue
de l'anion en fonction de la concentration

La fr&guence vy a, des oxy-anions 8042", Mooqz" et woq2"
en solutions augmente avec la concentraticn dans des soluticns
contenant Lit et Na'¥ et diminue en présence de K, Rbvt et Cst
(DEAN et WILKINSON, 1983). Contrairement au cas traité dans le
paragraphe précédent (¢}, il n'y a pas formation d'une nouvelle
espéce mais au contraire une modification continue de 1'environne-
ment de 1'ion SOHQ_, 1ife & la polarisabilité du cation. Un &lar-
gissement des bandes avec la concentration est &galement cobservd
(MILLER et MACKLIN, 1980).
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I.B.3. Les ions solvatés

Si 1'on exclue les mé&taux de transition pour lesquels on
dispose de la spectroscepie Electronique, la spectroscople Raman
permet &galement de mettre en &vidence les interacticns ion -~
solvant. Pour les anions polyatomiques tels que 0032“, NC3™,
l1'éclatement d'une bande de l'anion, la vy (E') = 1400 em™! pour
les carbonates, persistant quelque soit la concentration, indique
la solvatation de 1'ion carbonate ({Fig. 11) (OLIVER et DAVIS,
1973). Le remplacement de H,0 par D,0 s'accompagne d'un changement
de 1'Eclatement de bande ce qui appuile cette explication.
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o
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Figure 11 : Eclatement de la bande Raman v3(E') = 1400 cm™! de
1'ion carbonate en solution aqueuse sous l'effet de la

solvatation {(OLIVER et DAVIS, 1973).

L'hydrolyse des métaux est maintenant reconnue {BAES et
MESMER, 1976) et constitue le passage obligé de toute &tude de
complexation des métaux pour comprendre le rdle des zutres coordi-
nats et leur compétition avec l'eau. Les vibrations symétriques
métal - oxygéne ont &t€ mises en &vidence par spectrom&trie Raman
entre 300 et 550 cm™! pour de nombreux Eléments (BeZt, Mgt Al3+,
etc..., IRISH et BROOKER, 1976 ; WATERS, 1979 ; BROOKER, sous
presse). Ce sont des bandes faibles avec des fréquences situées
souvent en général entre 300 et 600 cnl. Leur intensité augmente
avec le caractére "mou” du cation, ctest 3 dire pour des ions tels
que In°t, H%2+. Les cations "durs” tels que MgZ* (CHANG et TRISH,
1973) et Al®T présentent des bandes faibles. L'approche générale-
ment utilis&e pour démontrer la structure d'un compiexe en solu-
tion, consiste 3 comparer le spectre de 1la solution avec celui de
phases solides pour lesquelles on connalt sans awbiguité la struc-
ture du complexe. Dans des solutions concentrées en aluminium,




567

WATERS et HENTY (1877} ont ainsi démontré la présence du complexe
polynucléaire [A1}40, (OH),, (OB,)1, 17t (Fig. 12).
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Comparaison du spectye de diffusion Raman d'une solu-
tien concentrée d'aluminium avec des solides contenant
le complexe polynucléaire [AllSOH(OH)2 {OH );2]7+ =
"a1"7T (WATERS et HENTY, 1%77). (a) : Nar"Al? (80,),
solide. (b) : Na["a1"’*] (50,), solide. (c) et (d) :
scluticn agueuse 3 6 mole dn™° d'aluminium.

Figure 12

Une synthé&se des travaux r2alis&s en spectroscopie Raman
sur l'hydrolyse des ions sera disponible prochainement (BROOKER,

50Us presse).

I.B.4. Les complexes des métaux de transition

L'@tude de la configuration é&lectronique des wméraux de
transiticn et de leurs complexes est indispensable pour 1'inter-
prétation des spectres Electroniques. Cette théorie dépasse le
cadre de cet expos& et 1'auteur renvoie 3 des ouvrages spBcialisés
(BALHAUSEN, 1962 ; DUNN et al., 1965 ; FIGGIS, 1965 ; MC CLURE,
1959 3 COTTON et WILKINSON, 1980) et aux chapitres de CALLAS,
VAGGHAN et SEIFFERT de ces volumes. 0n retiendra gque le champ des
coordinats proveque une levEe partielle de dégénérescence des
orbitales du cation central. L'E&cart Energétique entre les deux
niveaux d'énergie, occupés par les orbitales d, est plus grand
pour les complexes de symétrie tétraf&drique gque pour celui des
complexes octag&driques (BERRY et al., 1980). A 1'aide des diagram—
mes de TANABE et SUGANO (1954} on peut prédire les é&nergies de
transition observEes pour un métal situé dans un champ de coordi-
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nats, de symétrie donn€e. Ainsi, pour le fer, un tel diagramme
prévoit une transition autour de 10 000 cn! si le complexe est
octaédrigue. Au contraive, si le complexe est té&traédrique la
transition doit 8tre autour de 4500 cm™!. En outre, le coefficient
d'extinction molaire des complexes tétra&driques est supfrieur &
celui des complexes octadriques. Les spectres chtenus par SUSAK
et CRERAR (1%85), & 50°C sur une sclution de FeCl,, montre le
caractére octaédrique du ou des complexes (Fig. 13).
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Figure 13 : Absorption apparente {(norme 2 mole.kg"l H,0) des
solutions de chlorures de fer (II) pour différentes
concentrations de NaCl (de 0O & 5 mole-kg‘l H,0) &

50°C. (SUSAK et CRERAR, 1985).

Malgré les réserves formulé&es par DUNN et al. (1965),
une autre démarche consiste 3 comparer le spectre &lectronique
(absorption UV-visible ou flucrescence)} d'une sclution & celul
de phases solides pour lesquelles on connait parfaitement la géo-
métrie et la coordination du complexe (Fig. 14).

Cette approche est illustrée dans les ftravaux de
SVORONOS et PIRIQOU (1985) consacr&s au spectre de fluorescence de
sclutions de nitrate d'europium. La méme transition &lectronique
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permet de discriminer trois espéces en solution dont l'une & une
symétrie identique & celle présente dans la phase solide &tudiée
(Fig.14).
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Figure 14 : Mise en évidence de plusieurs complexes d'europlum en

solution aqueuse par spectroscopie de fluorescence
(SVORONOS et PIRIOU, 1985).

I.B.5. Influences de la salinité&, température et pression sur la
complexation des métaux

) Dans la mesure du possible, on doit utiliser les spec—
troscopies €lectroniques et vibrationnelles pour &tudier 1'influ-
ence de ces paramé@tres sur la nature des complexes. Dans chaque
exenple traité, ci-apr2s, une seule spectroscopie est utilisée
principalement en raison du caract&re encore parcellaire des &tu-
des réalisées dans ce domaine.

a. Effet de la salinité

L'addition de NaCl dans des solutions de cobalt modifie
totalement le spectre d'absorption UV-visible (SUSAK et CRERAR,
1985). Pour une concentration nulle en NaCl, le complexe de cobalt
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a une symétrie té&traédrique. A 5 moles NaCl/kg H,0, il acquiert
une symétrie octaédrique (Fig. 15).

A (nm)
35 800 700 600 500 400 BGO 700 600 500 400
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Coelficient d'absorption apparant

Figure 15 : Evolution du spectre d'absorpticn UV-visible-proche
infrarouge de solutions aqueuses de CoCl, en fonction
de la salinité et de la température {d'aprds SUSAK et
CRERAR, 19853).

Complexe 3 symétrie té&traédrique (Td) et octaddrique

(0h).

b. Effet de la température

L'augmentation de la température stabilise les complexes
tétraédriques de cobalt par rapport aux complexes octaédriques
comme le montre la figure 15. De n@me, les spectres Raman d'une
solution de Zn(NOg), (5,196 mole.kg™! H,0) réalisés par IRISH et
JARV (1983) & une pression de 11 MPa, montrent, pour une augmenta-
tion de température entre 215 et 300°C, le remplacement des molécu-
les d'eau de la sphere interne de ccordination par des ions NO;~
et le passage d'une symétrie octa@drique 3 tétra&drique. Ce résul-
tat est trds général (LUDEMANN et FRANCK, 1967,1968 ; ANGELL et
GRUEN, 1966 ; SCAIFE et WOOD, 1966). Il doit &tre mis en relation
avec la diminution de la constante Jiglectrique de 1l'eau avec la
température qul favorise les complexes de plus basse charge, c'est
3 dire en génfral les complexes tétraddriques (SEWARD, 1981).

Néanmoins, une telle généralisation deit &tre manife
avec prudence si 1'on consid2re Ies travaux de SCHULZ (1974)
consacrés 4 la spectroscopie Raman de solution de chlorure de zine
2 10 mole.g™! (Fig. 16). L'&volution de ces spectres & température
croissante se caract@rise par : 1) un affaiblissement de 1'inten-
sit® du signal Raman diffusé ; 2) un glissement du maximum d'in-
tensité de 290 cm™! jusqu'ad 305 em™*. SCHULZ (1974) attribue la
bande situge 3 290 em™! 3 llespace ZnClhz" et la bande 3 305 cm™*
2 ZnCl,°. L'sugmentatien du maximum des bandes vers les plus
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hautes frégquences wmontre une diminution du tapport €1/Zn du
complexe. De plus, au-delid de 300°C, la diminution de 1'intensité
diffus€e molaire dans la zone des vibrations Zn-Cl doit &tre mise
en relation avec une diminution du nombre de complexes. L'extrapo-
lation de ces donnfes & 550°C suggére qu'une solution de ZnCl, est
essentiellement sous forme d'ions Zn?T er C17.
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Figure 16 : Evelution du spectre Raman de solutions de Zn €1, en
fonction de la température (SCHULZ, 1974).

¢. Effet de la pression

Les spectres d'abserption UV-visible de solutions aqueu-
ses de CoCl, et NaCl ayant la mlme composition montrent qu'l
300°C, la pression stabilise les complexes octaddriques (Fig. 17)
(LUDEMANN et FRANCK, 1968).
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Figure 17 : Influence de la pression sur le spectre d'absorption
UV~-visible de solutions aqueuses de CoCl,-NaCl (d'ep-
T&s LUDEMANN et FRANCK, 1968).
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Le volume molaire V° d'une esp2ce en solution se décom-
pose en un volume molaire intrins2que V] et un volume d'électro-
striction VJ. ¥V résulte de 1'effondrement de la structure de
1'eau zutour de 1l'ion central. Ce terme diminue avec la charge du
complexe pour des raisons d'interaction &lectrostatique avec les
molécules d'eau. V; est quasiment ind&pendant du complexe {(SEWARD,
1981). Par ccnséquent, les complexes octaddriques, de plus forte
charge, tendant 2 minimiser Ve sont favorisEs aux dépens des
complexes té&tra&driques.

II. SPECTROSCOPIES, THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE

IT.A. L'EQUILIBRE CHIMIQUE

Apr2s avoir caractBrisé& par une ou plusieurs spectrosco-
pies les différentes espices en solution, il est possible d'&tu-—
dier les &quilibres chimiques entre espl2ces. En raison du recou-
vrement fréquent des bandes qui leur correspondent, il est néces-—
saire de- décompeser le spectre en ses diverses composantes en
utilisant les lois reliant intensit& et concentration. Les spec-~
troscopies d'abserption (&lectronique VU.V.-vigible, ocu vibration—
nelle infra-rouge) donnent une information sur la concentration
d'un constituant d'aprds la loi de Beer-Lambert A(v) =
e{v) x C x 1. De mBme, 1'intensit& Raman diffus&e par un &difice
pelyatomique, pour un mode vibrationnel donné, est également pro-
portionnelle & la concentration du constituant, I = J x C (IRISH
et CHEN, 1971). IRISH et ses ccllaborateurs ont particulil2rement
développé cette utilisation de la spectroscopie Raman.

IT.A.1. DEtermination des constantes d'é&gquilibre

Une limitation dans 1'Btude des équilibres par spectros-
copie ré€side dans le cheix du nombre de bandes % partir desquelles
le spectre est ultérieurement décomposé. Une wmé&thode statistique
récente bas€e sur une analyse en composantes principales permet
d'estimer avec plus de silireté c¢e nombre (BULMER et SHURVELL,
1973 ; JARV et al., 1977). L'application de cette technique 3 des
spectres de scolutions aqueuses de ZnCl, a mentré l'existence de
deux bandes (SHURVELL et DUNHAM, 1978). Tous les spectres ont
ensuite &t# dEcomposés en 2 bandes centrées & 284 et 278,5 cm™!,
attribuées respectivement aux espdces ZnCl,® et ZnCl, %"
(Fig, 18a). Les relations intensité - concentration sont les sui-
vantes : I,g, = J}xCy et I,yg,5 = JpxCy. Comme la concentration
en zinc est identique pour toutes les solutions, C1 + C, = CT‘ De
ces trois relatlons on obtlent Igyg,5 = ~J2/J; % Iggy + JpxCp. 8i
la décomposition est correcte, ceci implique une relation linfaire
eutre I;7g,5 et Isgy. Les résultats expérimentaux (Fig. 18b)
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s'alignent parfaitement sur une droite ce gui justifie le modéle
d'une solution & 2 espices avec les caractéristiques spectrales
utilisées dans la décomposition {position, largeur 3 mi-hauteur,
profil). Les paramdires de 1'8quation de la droite servent ensuite
4 calculer le produit des concentrations de 1'é&quilibre [chlqu“
= ZnCl,® 4+ 2C17. 4 condition de disposer d'un mod&le de coeffi-

cients dfactivitZ la constante d'8qguilibre peut Btre calculée.
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Figure 18 : a- Décomposition du spectre de diffusion Raman d'une
solution aqueuse de ZuCl, (SHURVELL et DUNHAM, 1978),
b~ Relation entre les intensité&s des bandes de ZnClqz“
(Ip7g,5 cm™t) et 2ZnCl,® (I,g, cm })(SHURVELL et
DUNHAM, 1978).
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La spectroscople d'abscrption UV-visible peut &tre uti-
lisée d'une mani2re &quivalente pour déterminer les constantes
d'équilibre. Cependant, dans les cas oll les interactions covalen—
tes entre ions et coordinats sont inexistantes, il n'y a aucun
changement appréciable dans la position des bandes d'absorptionm,
les changements d'intensit® restant faibles (BECKER et BILAL,
1984). Par contre les intensités de fluorescence scont trés sensi-
bles 3 la formation de ces complexes. Ces deux auteurs ont &tabli
les &quations reliant &quilibre thermodynamique et cinétique de la
luminescence. Une application en est donn€e par BAUMANN et al.
(1985) sur la constante de formation du complexe d'acEtate de
terbium.

I1.A.2. Constantes d'&quilibre 3 hautes pression et température

A 1'aide des relations thermodynamiques classiques on
peut calculer 1l'enthalpie libre standard d'une réaction @ hautes
pression et température, 3 condition de connaitre la valeur de
cette fonction 3 une pression et tempErature de référence, les
variations des capacités calorifiques C_ en fonction de la tempé
rature et les variations du volume molaire partiel de chaque ion
en fonction de T et P. Ces fonctlons et grandeurs propres 3 chaque
espdce sont trds mal comnnues. Les méthodes spectroscopiques per-
mettent de les déterminer pour chaque &quilibre.

a. Effet de la pression

Pour une température donn&e, la relation RT (BAnK/8P); =
-AT s'integre en RT in(X,/K;) = =AV (P,-Py) si le changement de
volume molaire d'une réaction ne dépend pas de la pression, hypo-
thase justifife pour les ions dans un intervalle de pression rai-
sonnable. Pour T, P; et P, impos&es, le calcul de K; et Kp, 2
partir des mesures spectroscopiques et d'un modéle de coefficient
d'activitd conduit 3 la valeur AV.
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Figure 19 : Evolution du spectre de diffusion Raman d'une solution
aqueuse d'acide phosphorique en fonction de la pres-
sion (ADAMS et al., 1979).
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ADAMS et al. (1979) ont E&tudié l'effer de la pression
sur des solutions aqueuses dforthophosphate 3 25°C. Les specires
obtenus (Fig. 1%) monirent clairement une augmentation de 1l'inten-
sité de la bande centrfe & 934 cml, correspondant & la vibration
totalement symétrique de 1'entitéd PouS“, et une dé&croissance de la
bande 2 987 cm~! attribuge 3 HEPO,?”. Ainsi, la variation de volume
molaire de 1'équilibre OH + Hpgﬁ'“ = PO,3T + H,0 calculée 3 partir
de spectres est de -36 £ 3 cm® . mole™ . Cette valeur correspon-
dant & la 3e dissociation de 1'acide phosphorique &tait jusque 13
inconnue. Le changement de volume molaire, déterming sur 1°8quili-
bre HyPO, = H,PO,” + HY, est de ~18 * 3 par Raman et de -19 =+ 3
cwm” mele™ par conductivit&., Le bon accord entre les deux mdthodes
confirme done la puissance de la sgpectroscopie Raman dans ecea
domaine. Des &tudes semblables ont &t& ré&alisZes sur les &quili-
bres Mgs0,° = Mgtt + $0,7” (CHATTERJEE et al., 1974) et S0,™~ + H'
= RSO, (DAVIS et al., 1974).

Dans le chapitre pré&cédent on a moniré que la pression
stabilise de pré&férence les complexes octa&driques des mdtaux de
transition. RODRIGUEZ et OFFEN (1971) ont calcul& & partir des
spectres d'absorption UV-visible le changement de volume molaire
(AY = 15 cn® mole™!) de 1'&guilibre

Co(H,0)*F + 3CL™ = (CoCl3H,0)™ + 3H,0
octaédrique té&€traédrique

b. Effet de la temp@rature

Le plomb n'étant pas un &l#ment de transition, l'inter-
prétation du spectre d'absorption UV de solutions de chlorure de
plowb en terme de stoechiométrie et structure d'espices est d&li-
cate. C'lest pourquoi, SEWARD (1984) a utilis® une méthode statis-
tique de traitement des spectres pour déterminer la stoechiomd-
trie, les constantes de formation et le coefficient d'absorption
de chaque espice.

Liajustement des spectres obtenus est remarquable
{Fig. 20a). Chaque spectre est ensuite décomposé 3 1'zide des
coefficients d'abscrption déterminds (Fig. 20b). Les concentra-
tions de chaque espdce sont calculées ainsi que les constantes
d'équilibre & 1'aide d'un modéle de coefficient d'activité. Chaque
constante de formation est lissBe en fonction de 1a température ce
qul permet de calculer les fonctions thermodynamigues 3 partir des
relations classigues : AGY = -RT #nK(T), 4HD = RT inK(T){éT) et
éS% = —(AG% - AHR)/T. Lda distribution des esplces de Pb I peut
donc €tre connue & toute tempBrature le long de la courbe de va-—
peur saturante de 1'eau dans le syst@me H,C-Na-Cl {SEWARD, 1584).



576

Figure 20
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a) Spectre d'abserption U.V. de soluticns agqueuses de
Pbll dans 1le syst@me H,0-NaCl. Les cercles représen-
tent les points exp&rimentaux et les courbes continues
les spectres calculés. (SEWARD, 1984).
b) Décomposition des spectres et attribution des
bandes aux complexes de stoechiométrie [PbCan -,
indiquée par les chiffres (=n) (SEWARD,1584).



377

o

Une &tude d'intérdt métallogénique comparable a B&i&
réa%isée par spectroméirie Raman dans la systéme H;G - wou2“ -
P0,*" jusqu'ad 200°C le long de la courbe de vapeur saturznte de
1'eau (HAUFE, 1985). Les spectres Raman montrent 1'absence de
complexes phosphetungstiques et permettent de déterminer les cons-
tantes dféguilibre (en concentrations) des différents complexes

polytungstiques (W, 0324", Hy Wiy OHOS“) avee w042“,

IT.B. CINETIQUE DES REACTIONS CHIMIQUES DANS LES PHASES FLUIDES

La géochimie isotopique a montr& gue 1'&quilibre isoto-
pique du carbone entre CH, et CO, Ztait difficile & atteindre pour
des tempBratures inférieures & 300-350°C (SHEPPARD, 1981). Des
consgtataticons similaires ont &té Etablies pour 1'8guilibre iso-
topigue du soufre entre SOHQ" et sulfures & des températures infé-
rieures & 200°C (OHMOTO et LASAGA, 1982). (fest pourquoi, les
&tudes de cinftique de réaction dans les phases fiuvides sont né-
cesgsaires. Génkralement, on dispose de méthodes &lectrochimigues
telles que conductimdtrie, potentiométrie, polarographie, etc...
Cependant, ces techniques mesurent des propriftfs physiques globa-
les. Au contraire, grice aux mdthodes spectroscapiques UV-visible
et Raman, les espices stables sont identififes. L'étude spectros-
copique de la cinftigue d'une r8action implique que Ia selutiom
évolue peu pendant le temps d'acquisition du speetre. Deux types
de spectroscopie Raman rapides sont wtilisables :

- la spectrométrie monocanal 3 balayage rapide (WALLART
et MERLIN, 1970) : la vitesse dfacquisition utilis&e est comprise
entre 100 et 2000 cm ! par minute. Pour obtenir des résultats
exploitables, les signaux Raman doivent 8tre intenses et le temps
de réaction doit &tre au minimum de 1'ordre de quelques minutes

-~ la spectroscopie multicanal : 1'enregistrement dfun
intervalle spectral de plusieurs centaines de cm™! est réalisé en
quelgues centi2mes de secondes (BRIDOUX et DELHAYE, 1576).

La cinétigue de l'oxydation de 1'iom sulfite 5032“ par
17ion bromate Br03™ a £&t&@ &tudife i 1'aide de cette techaigque
{CRUNELLE-CRAS et MERLIN, 1977). Les réactions identifiables sont
les suivantes : 3803%7 + Br0y~ = 350,%" + Br™ ; 3HS0;” + Broy~ =
350427 + Br™ + 30T ; 3(80,,H,0) + BrO;” = 3HSO,” + Br~ + 3uT.

5032"3 8G;, HSQ3™, Brdg, 5042“ et HS50,” sont identifiés
par specirosgcopie Raman et leur concentration ou au meoing leur
rapport sont dé&terminés par les mesures d’'intensité. La figure 21a
présente les spectres des deux solutions initiales (A et B) avant
mé&lange et la solution C finale obtenue par mdlange de A et B et
aprés véaction chimique. Les spectres ont &t& r#alisés sur un
spectrométre monocanal. L'&volution des spectres euregistrés sur
un spectrom@tre multicanal au cours du temps est présentée figure
21b.
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a) Spectre Raman des solutions aqueuses de bromate (4)
et sulfite avant réaction chimique {B) et apr2s réac-—

tion chimique (C) (CRUNELLE-CRAS et MERLIN, 1977).

B) Evolution du spectre Raman des solutions A et B en
cours de réaction (CRUNELLE-CRAS et MERLIN, 1977).

Figure 21
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Le temps d'enregistrement d'un spectre est de 20 ms et entre deux
envegistrements s'écoulent 240 ms. On voit fr&s nettement croltre
le pic de 1'ion 5042" et dé€croitre celul de 1l'ion BrO3~™. La
constante et l'ordre de la réaction ont €té& diéterminés.

CORCLUSION

On ne dispose pas encore de théorie statistique suscep-
tible de dScrire la structure, les interactions woléculaires et
les principales propriftds des solutions aqueuses dans le champ
pression -  tempfrature - composition d'intér&t géologique
{ROWLINSON, 1981}. Les spectroscopies infra-rouge et Raman wmoyen—
nent les contributions de plusieurs structures {VERRALL, 1973).
Ceci explique pourguoi les interprétations de ces donn8es spec—
troscopiques en terme de structure vestent encore contreversiées
sinon- contradictoires. Néanmoins, grice 3 ces méthodes 1l est
possible de suivre 1'&volution du pontage par llaison hydrogZne
des molécules d'eauv sous 1'action de la température, de la pres—
sion et de la salinit&. Ainesi, les travaux de VALYASHKO et al.
{1980) montrent qu'Z tempfrature supérieure & 100°C, LiCl confare
d la solution aqueuse une structure de bain fondu pour des concen—
trations supérieures 4 12 moles %Z. Les Btudes d'inclusions fluides
ont mis en &vidence des paléeo- fluides & salinité &levEe pour cer—
tains gigements {porphyres cupriféres, gisewments d'uranium asgo-
ciés & des discordances, filons polymétalliqgues). En wétallogénie,
démixtion et mBlanges de fluides, sont souvent invoquds c¢omme
mécanismes minéralisateurs. Or ces processus peuvent Iinduire
d"importantes variations de salinité. A la lueur des travaux pré-
cédents ceci améne 2 s'interroger sur 1'influence des changements
de structure du solvant agueux, consécutif & une variation de
salinité sur les capacitds de transport et de dé&pdt de métaux
{lesquels ?} par ces fluides d'intéré&t métallogénique. Quant aux
solutés, les méthodes spectroscopiques présentées dauns ce chapitre
ont montré leur potentialit® dans le dénoubrement des espdces, la
caractérisatrion de leur nature et symétrie, et la détermination de
leur chawp de stabilité en fonetion de la pression, température,
salinit@&, etc... En outre, pour peu gue l'on dispose d'un modéle
de coefficients d'activité, elles permettent de calculer les cons—
tantes d'équilibres, les fonctions thermodynamiques associBes AG,
AH, A8 et la variation des volumes molaires partiels correspon—
dants 3@ un &guilibre.

Les donnéez disponibles, bien qu'encore insuffisantes,
guggdrent des généralisaticons. Ainsi, SUSAK et CRERAR (18853) ont
montré que de nombreuses wmin€ralisations, contenant des &léments
de transition de la 12re série, se sgeralent forméesz dans des
conditiong correspondant au passage de la sym&trie octaddrique &
tétraédrique pour les complexes en solution.

En raisen de la faible quantité de fluides religues
contenus dans une inclusion fluide (de l'ordre de lﬁ_gg) et des
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difficultés analytiques connexes pour caractériser leur chinmie,
les minféraux ont &t& les principaux objets d'&tude de la géochi-
mie. Cependant, comme nous l'avons déja mentionng, se limiter aux
phases solides revieant 2 n'€tudier qu'un terme de 1l'&quation en
raison de 1'importance des interactions entre fluides et mindraux
dans les processus géochimiques. Les progrds analytiques dans
l'analyse chimique des inclusions fluides individuelles consti-
tuent un passage obligé. Cependant, leur iwpact serait limité& par
la m&connaissance de la structure, des interactions moléculaires
et de la thermodynamique des Equilibres entre les espices dans les
conditions P-V-T-X régnant dans la crofite ... 3 meoins que les
géochimistes et wétallogénistes s'int@ressant aux phases fluides
utilisent wune approche similaire & celle des minéralogistes,
démarche développfe dans les autres chapitres de cet ocuvrage, et
que l'on z illustrée partiellement ici pour 1'€tude des phases
fiuides. Cette dillustration n'est que partielle car RMN, RPE,
EXAFS, diffusion des neutrons et des rayoms X sont aussi applica-
bles pour 1'étude des phases fluides.
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CRISTALLOGENESE A BASSE TEMPERATURE

A. DECARREAU

INTRODUCTION.

En faisant réagir des soluticns peu concentrées de silicate de
goude (8107 Naj0) avec des sels de métaux (chlorures ou sulfates de
magndsium, nickel, aluminium, fer, ..), on précipite des gels (solides
fortement hydratés) silicométalliques. On peut faire varier & volonté
le rapport moléculaire silice sur métal, en faisant intervenir dans la
réactionde coprécipitationde 1a soude ou un acide conjugué.

- La structure interne des gels &volue dans le temps et, trés tdt,
des chercheurs ont tent& la synthése d'argiles i température
inférieure 3 100°C par vieillissement de tels gels {Mattson, 1931 ;
Strese et Hofmann, 1941 ; Gastuche et De Kimpe, 1959 ; De Kimpe et al.,
1961 ; Herbillon et Tran Vin Han, 1969). Outre 1'intérét de réaliser la
synthése d'argiles, ces exp&riences permettent d'aborder les
processus de cristallogenése de ces minéraux, ce type d'étude étant peu
ou pag réalisable & partir d'observations faites enmilien naturel.

— Reprenant ce protocele expérimental, j'ai pu ainsi suivre les
processus de nucléation et de croissance cristzliine d'argile du
groupe des smectites (Decarreau, 1980, 81, 83). Le but de cet exposé
sera’ de montrer comment les méthodes spectroscopiques peuvent
compléter les réponses fournies par les méthodes diffractométriques
dans 1'étude structurale de gels, & stoechiomézrie d'argiles ou nona

I. BREF RAPPEL SUR LA STRUCTURE DES SHMECTITES :

Les argiles sont des phyllosilicates. On décrit classiquement le
feuillet &lémentaire par 1'association de couches de tétraddres (8104)
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Fig.l - Structure tridimensionnelle des smectites.

Fig.2 ~ Projection sur le plan (a,b) de la maille é&lé&mentaire d'une
smectite.
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Fig.3a ~ Diffraction des rayons X des coprécipités du type : Siy My2t
0y1, nH30. T =temwps d'é&volution du coprécipité en suspension dans
l'eau d 2500 75°C.



et d'octaddres (MO4(O0H)9) ; M &tant un cation di ou trivalent. On

distingue ainsi les feuillets i:1 associant une couche tétraddrique
a2 une couche octaddrique, et les feuillets 2:1, deux couches
d'octaddres encadrant une couche de tétraddres (fig.l). Lorsques la
cation Mde la couche octaddrique est divalent, toutes les cavitéds
octaédriques sont occupées, le feuillet est dit trioctaédrique.
Lorsque M est trivalent, une cavité octaédrique sur trois est lacunaire
et le feuillet est dit dioctaddrigue.

- Les gmectites sont des argiles 2:1. Par le jeu des substitutions
ioniques (Si-Al, Si—Fe3+ dans les tétraédres, MEtp3t dans les
octaddres) ou l'existence de lacunes octa&driques, le feuillet

" &lémentaire posside une charge électrique compensée par des cations
interfeliaires (Na¥, ¥, LiT, CaZ+, Mg2+). Dans un milieu oi régne une
pression partielle de vapeur d'eau, ces cations interfoliaires sont
solvatés. L'espace interfoliaire est alors rempli par une ou deux
couches de molécules d'eau. Les deux feuillets voisins ne peuvent plus
8tre en contact. I en résulte iré&s fréquemment un désordre
d'empilement des feuwillets. L'ordre cristallin est donc
bidimentionnel dans le plan cristallographique (a,b) du feuillet
(fig.2).

Les particules libres dfargiles, notamment celles des smectites
sont de tré&s petites tailles : le nombre de feuillets associds varie de
quelques unités 3 quelques dizsines, tandis que dans le plan du
feuillet, les particules mesurent de quelques centaines d'Angstrows 3
quelgues wmicrons. En microscopie &lectronique, les feuillets
€lémentaires de smectites apparaissent comme une mosaique de domaines
monocristallinsg {Cberlin et Mering, 1962, 66)., Les formules
structurales des smectites sont classiquement données pour un motif
chimique contenant 12 oxygénes :

Smectite trioctaddrique 1 (814, Aly) M3_y?F 01g(0H) g, CF (x+2y)

Smectite dioctaérique : (Siguy Aly) My_yo¥ 0)0(0H), CF (x+3y)

II. STRUCTURE ET EVOLUTION DE GELS DE SILICE ET DE CATIONS BIVALENTS :

Je subdiviseral ces solides en deux groupes : 1) ceux dont le
rapport atomique si /M2t = 4/3, c'est 3 dirte ayant la stoechiométrie des

smectites trioctaddriques ; 2) ceux dont le rapport Si/MZ% est
différent de 4/3.
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Fig.3b - Trace densitométrique d'un diagramme de microdiffraction du
coprécipité initial Sig Mgq O171,nHp0

L.

12001 1 09| | 400!

- Gel de silice "Merck"

- £
Srévensite de smthese ( ‘.‘ng,? D!OOHZ) Lao

~ Sgévensite de synthise (SiLHEB-VO OH ) Ha,

T3

v W o o

- Btévensite de Magan (Espagnel.

Fig.4 — Spectres infrarcuges des produits magnésiens de synthése et de
références.
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A. GELS A STOECHIOMETRIE DE SMECTITE :

La réaction de coprécipitationinitiale est la suivante :

4 Si0y NapO+3M¥*FC12 + 2HCL = Sig M32¥ 01((nHp0) + 2 NaCl + Hy0  (4)
nHz 0

- M2t pouvant &tre » Mg2+, C02+, Niz+, Znlt, Quelque soit le métal
M2+, la structure du copréecipité silicométalligue et son évelution en
suspension aqueuse dans le temps sont identiques, la cinétique de la
transformation du sclide &tant assez sensible 3 la température des
expériences. Les méthodes diffractométriques montrent qu'au bout de 15
jours dfévclution & 75°C le solide est composéd de swectites
tricactaédriques de type "stévensite" de formule structurale :

Sig M3—X2+ O30 CHp , Napx

Les diagrammes de diffraction des rayons ¥ des coprécipités
initiaux, ne présentent qu'une raie (001) large et des modulations
faibles situfes 3 1l'emplacement des bandes (hk) du réseau des
smectites. Hors de son contexXte, un tel diagramme serait interprété
comme celuil d'un constituant amorphe lamellaire. Avec des temps
croissants d'évelution, les ré&flexions (hk) s'affinent pour devenir
celles classiques d'un diagramme de smectite (fig.3a). Les diagrammes
de microdiffraction &lectronique des solideg initiaux sont difficiles
2 cbtenir, le matériel &tant instable sous le faisceau d'électrons. En
réalisant des diffractions en aveugle {sur des particules non
€clairées préalablement), on obtient des diagrammes fugaces ayant les
m&mes caractdres que ceux obtenus par gdiffraction des rayons X%
(fig.3b).

Les méthodes diffractométrigues nous incitent 3 penser que les
solides initiaux sont composés de germes de smectites denvireon 20 3 30
A de diamédtre dans 1e plan (a,b) dont la taille va augmenter pendant la
synthése pour atteindre 50 & 100 A (cohérence cristalline normale pour
ces minérauxte.

Sur le plan chimique, le fait marquant que nous retiendrons est
ltapparition d'un pH &levé (de & 3 10) au moment de la copréecipitation,

suivi d'une chute de pH de deux unités pendant la synthése.

1. 4pports des méthodes spectroscopiques :

Les résultats expérimentaux Etant semblables lorsque la nature du

métal ¥2* associé 3 la silice varie, le type de solide &tudié peut ne pas
&tre le méme pour chaque spectroscopie. Pour la spectroscopie EXAFS,
seuls les sociides contenant des métaux de transition peuvent &ire
étudiés, actuellement, avec facilité.



596

l.1. Spectroscopieinfrarouge :

La figure 4 regroupe les spectres I.R. d'un coprécipité initial
magnésien (2) de deux stévensites de synthése (3 et 4) différant par
leur cristallinité dans le plan {a,b)(respectivement 30 et 80 R). Ces
spectres seront comparés A celui d'un gel de silice Merck (1) et & une
stévensite naturelle (5). Les principales fréquences de vibration et
leurs attributions sont données dans le tableau (1).

Tableau 1 : Fréquences des principales bandes d'absorption chservées
en spectroscopie I.R.

Attriburion Gel Gel Stévensite Stévensite Stévensite
des de Silice | Mg,Si 0 , | Mg, Si,0 ¥, .5i,0 de
fréquences | PHERCKY (n: o; 1 EG: H ;a'u (Oﬁ;?c 4o MAGAR

2 2 MRy 2*%0,3

1 2 3 R 5
5i-0 I pgn - - - -

- ' oo 1 010 1 010 1 ¢l0
S10H 360 300 900 900 -
$i-0-83 800 - - - -

- - 780 - -

- 70 - - -

- - 705 - L85
5i0-Hg - 645 655 560 685

- - - ’ 525 515
5i-0-3i W70 565 Wi - R
o-5i-0 - - - 455 435
5i0 - - - 420 20

~ Dans les spectres des produits de synthése, on remarque , dés

le stade initial, la disparition de la bande & 800 e~} attribuée au
mouvement symétrique (— 8i - 0 — 81 =) entre tétraddres voisins. Ceci
s'accompagne de 1'apparition d'une bande plus ou moins mcdulée vers

650cm™! que 1'on retrouve dans le spectre de la stévensite de
référence. Ces fréquences sont attribuées par Stubican et Roy (1961) &
des liaisons (Si04—Mg) dans les tales. Parallélement, on observe un

déplacement de tout un ensemble de fréquences :

. la bande due 3 la vibration intratétraédrique
(~-si-0} {Lippencot et al., 1958) passe de 1090 cw ) dans le gel de
silice 3 1010 cm™! pour les produits magnésiens ;

. la bande combinant les vibrations de pincements 0-5i-0

intratétraédrique et Si—0-Si entre tétraddres passe de 470 em~! dans le

gel de silice & 455 em™ ! :
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. enfin, la bande des groupements silanols (5i-OH)(Hino et

al., 1971) se déplace de 960em™L & 900 en™l. On remarguera 13 que cette
bande est absente du spectre de la stévensite de référence et que son
amplitude augmente quand la cristalliinité des solides silico=-
magnésiens diminue.

- La spectroscopie infrarouge nous permet d'opposer, et ce 4dg le
stade initial de la coprécipitation, gel de silice et gels silico-
magnésien. Les différences observées s'expliquent par 1'apparition de
liaisons fortes entre les tétraddres de silice et le magnésiumque 1'on
schématise ainsi :

OR OH
/Mg\
| | 0 o]
-0-8i-0-8i ~ 0~ E i
~0-51-0-5i-0-
i | ]
¢ 0 0 0
§
| ! P
Gel de silice Composé silicomagnésieps

Par ailleurs, on observe dés le stade initial de 1la
précipitation, une organisation interne du solide silicomagnésien
voisine de celle d'une stévensite de référence. L'existence 3 ce stade
de groupements silanols (810H), nombreux dans la structure, s'explique
par la surface externe trds importante des germes de stévensites.
L'ensemble des résultais diffractométriques et spectroscopiques nous
permettent d'écrire maintenant la formule structurale du coprécipité
initial, surhydroxylé [Si; Mgy OCjge OHp4el®T. L'existence de
groupements OH en bout de chaines tétraédriques, saturant les liaisons
(8i-0) vacantes donnent une charge globale positive au solide. Cette
description chimique du solide initial permet de rendre compte des
variations de pH observées. En effet, la réaction initiszle de
précipitationdevient (ennégligeant la charge du feuillet) :

3Mg012 + 4Si02NaZO + 2HC1 + EHZO
h

+ ]SléMgBOIO_E(OH)2+E + 8¥aCl + =(CH)

La formation du coprécipité initial consomme des protons
induisant un pH basique. Pendant la croissance cristalline, la
coalescence des germes initiaux augmente la cohérence cristalline et

diminue le nombre de liaisons (S1-0) non pontées. La réaction chimique
associée gstéerit ¢
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Fig.5 — Seuil d'absorption K du nickel de

Absorbance

3

2300

. L
8330 av

: Ni¢Q (1), une stévensite Ni

(2), un coprécipité initial nickel ifare (3).

Fig.6 - Distributions radiales au seuil du nickel : (1) stévensite Ni,
(2) coprécipité initial SigNi40q;, nHp0 ;3 (347) gels & rapport P =

Si/Ni variable.
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|51 m),, |57+ siMe,0, (0H), + e

48300 00y o 48309,

Cette libération de protons rend compte de la diminution du pH
observée pendant la croissance cristalline.

La spectroscopie J.R. a donc permis de d&finit les coprécipités
initiaux silicomagnésiens comme une phase unique {absence de
fractionnement en silice amorphe et hydroxyde de mnagnésium, par
exemple). Leur structure interne est voisine de celle des silicates
lamellaires cristallisés, la similitude &tant d'autant plus grande que
le teaps de vieillissement (synihdse) est plus grand. La diminution
observée du nombre de groupements silanols (Si-0OH) pendant la
croissance cristalline permet dfexpliguer la variation conconitante
d'un paramétre chimique macroscopique du systé@me solide silico-
magnésien / eau : le pH. :

1~2. Spectroscopie d'absorption X (XANES, EXAFS) :

Desg spectres d'absorption des rayons X ont €té réalisés, suivant
les solides, au seuil du nickel, du cobalt et du zinc. Ont &té ainsi
analysés des solides de fin de synth&ses correspondant & des
stévensites Wi, Co et Zn et les coprécipités initiaux silico-
métalliques correspondants. Ici encore, les résultats expédrimentaux
restent trés semblables quelque que soit 1anature du métal de la couche

octaédrique.

~ Les structures au seuil {¥ANES) et 1'énergie du seuil permettent
de recueillir des informations sur 1'&tat d'oxydation, la coordinence
et la distorsion du site du métal absorbant (Calas et Petiau, 1984).
L'interprétation des spectres est obtenue par comparaison avec ceux de
références. Ainsi, sur la figure 5, la comparaison des seuils K du
nickel dans les produits de synthése et dans 1'oxyde de Ni0 montre que
Ni est divalent et en coordinence 6 dans les trois solides. Le
dédoublement des maxima du seuil dans les produits silicatés est
1'indication d'un site octagédrique avec distorsion (Manceau et Calas,
1985).

- Les spectres EXAFS vont confirmer ces résultats et permettre
d'aborder 1'8tude de 1'ordre 3 courte distance dans les coprécipités
initiaux. La transformée de Fournier des vscillations EXAFS fournit
une fonection de distribution radiale centrée sur 1'atowme d'absorbant
chaque pic correspondant & une sphére de coordinstion. Tous les
spectres analys@s présentent deux pics (fig.6j. Nous présenterons en

détail les résultats du dépouillement des spectres au seuil du nickel.
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Fig.7 — Filtrage de Fourrier du spectre EXAFS de -la stévensite Ni

(fig.6). Trait continu = modélisation ; courbe pointillée =

résultat expérimental :

a) lare couche, Ni entouré par 6 oxygénes 3 2,07 &

b) 2&me couche, Ni entouré par 6 nickels d 3,07 4.

Fig.8 — Modélisation d'un domaine de 30 & au sein duguel chaque atome de
Ni "voit'', en moyenne 5,2 voisins.

@ atome voyant 6 voisins @ atome voyant 5 voisins

O atome voyant 4 voisins O atome voyant 3 voisins.



601

OlLe premier pic de la transformée de Fournier est attribuée aux
oxygénes premiers voisins. Les distances M~0 ainsi mesurées sont trés
voisines de celles connues pour des structures octaddriques (tabl.2).
On modélise bien cette premidre couche de coordinence en plagant &
atomes d'oxygénes 3 la distance mesurée précédemment (fig.7a).

Tableau Z : Distances M-0 et M-M mesurées par EXAFS dans les solides
silicométalligues.

Distances M - 0 Distances M =M
Cation M ee——mer—rccm e e e e
EXAFS RX (1) EXAFS RA {2}
N1 {A) 2,08 2,08 3,08 3,04
Ni {8) 2,08 3,08
Wi (C) 2,07 3,08
Ni (D) 2,06 3,08
Co 2,13 2,13 3,11 3,09
Zn 2,19 2,15 3,06 3,07

(1) d’aprés Schannon et Prewiit, 196
(2) mesuré & partir du maxims de la bande (06=33) — {(M-M) = 2 x g(D&6-33)
A = stévensite cristaliisde = B = coprécipité initial Si4N73011nH20

c

It

gel 250 0,, NIQ, nH,0 - D = gel $i0z- 10 NiD

OLe deuxime pic correspond aux atomes seconds voisins &'un
cation M : ce sont pour un feuillet de stévensite cristallisée six
autres atomes M des cavités octaédriques voisines et situés aux sommets
d'un hexagone (fig.2). Les distances M-M sont, pour une maille idéale,
égales 3 b/3. Les distances M~M mesurées par EXAFS dans les smectites
cristallisées sont, en effet, proches de celles mesurées par
diffraction des rayons X & partir de la valeur des distances réticu-
laires d(06-33). La modélisation de cette couche est correcte en

plagant6'i0,5atomesbﬁéunedistancevoisinedeb/B(fig.?b)(*L

(*) Dans cette nmodélisation de la 2&me couche, la contribution des 4
atomes de silicium entourant chaque ztome nickel n'a pas été priseen
compte (Manceau, 1984). Elle aurait pour effet de diminuer légdrement
le nombre apparent d'atomes de nickel seconds voisins.
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- Le spectre EXAFS des coprécipités initiaux sont presque
identiques 3 ceux des stévensites équivalentes (fig.6). Auniveaude la
premidre couche, celan'a rien d'étonnant : les cavités octaédriques
occupées par ces cations sont trés voisines dans les deux solides. Le
deuxidme pic est légérement moins intense dans le cas du coprécipité
initial. La distance Ni-Ni est identique i celle déterminée pour la
stévensite Ni, et cette seconde couche est modélisée par 5+ 0,5 atomes
de Ni seconds voisins. Chague atome de nickel, par exemple, "voit"
environ 5 autres atomes de -nickel situés dans une ceouche octaédrique
analogue & celle d'une smectite bien cristallisée. Les coprécipités
initiaux contiennent donc des domaines ordonnés d'emviron 30 4 de
diamétre (fig.8). Nous retrouvons ici des tailles de cohérence
cristalline trés voisines de celles de mesurées par diffraction des
rayons X.

2. Conclusions

Les mé&thodes spectroscopiques ont permis de vérifier les
hypothéses établies & partir des expériences de diffraction des rayons
X et des électrons, et d'affiner la description structurale des
coprécipités initiaux. On a pu ainsi &tablir que dés la réaction de

coprécipitationinitiale de la silice et des métaux M2t

. les cations M2t &raient situés dans des sites octaédriques
présentant une distorsion, comme ceux des stévensites (XANES, EXAFS) ;

. les coprécipités é&taient des solides homogénes ne
présentant pas de démixtion (I.R.}.

« un ordre micrestructural, i1dentigque 3 celui des
stévensites, existe dans le solide initial (EXAFS). La réaction de la

silice avec des métaux M2T aboutit donc ici a la précipitation de germes
de stévensites de 20 3 30 & de cohérence.

. ces germes cristallins sont surhydroxylés (I.R.). Cette
surhydroxylation est responsable des pH Elevés mesurés au moment de la
coprécipitation. On corréle aisément la diminution du pH pendant la
synthése et la perte par le solide des (OH) excédentaires.

B- GELS A RAPPORTS 5i/M?¥ VARTABLES :

Dans les milieux géologigues naturels des composés n'ayant pas la
stoechiométrie de solides minéraux peuvent précipiter. Ainsi, au cours
d'une étude géochimique de la sé&dimentation dans le bassin du Lac
Tchad, Gac et al. (1978} observent la précipitation des silicates

magnésiens d stoechiométrie variable. Presque exclusivement siliceux
en début de précipitation, ils s'enrichissent progressivement en
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Fig.3 - Spectres Infrarouge de gels de composition 810, M0, nHs 0

1) gel de silice ; 2) M= Mg ; 3) M =Ni (d'aprés Couty et
Perruchot, 1980 ; Perruchot et Couty, 1980).
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Fig.l0~Diffractiondes rayons X des coprécipités Sig FE32+ 011, nH30

a=milieu oxydant ; a=milieu réducteur.
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magnésium, le rapport Si/Mg moyen &tant de 2,6, Etudiés en microscope
&lectronique, ces composés ont alors L& décrits comme amorphes.

- En modifiant les rapports des constituants dans la réaction de
précipitation A (et en substituant HC1 par Na0H quand le rapport

MC19 /83105 Nag(O devient supérieur 4 1), on obtient expérimentalement

des coprécipités A rapport P = $i/M2% variables. Perruchot (1976)
réalise la synthése de tels solides et 1'étude i 1'zide de
spectroscopie I.R. de gels silicomagnésiens et nicke liféres (Couty et
Perruchot, 198C) ou magnésiens et zincifdres (Perruchot et Couty,
1980). Les spectres infrarouge sont semblables 3 ceux décrits

ci-dessus pour les solides 3 stoechiométrie de smectite (fig.9). On
notera, ici aussi, pour les spectres des gels de formule $i0p, MO, nH;0,

la disparition de la bande 3 800 ew~l et 1'apparition d'une bande large

située entre 600 et 700 cm !. L'analyse détaillée des spectres est
voisine de celle développée précédemment. Les auteurs concluent i
l'existence de liaisons fortes entre les groupements siliciques et les
cations M impliquant une organisation interne du gel. Le modéle simple
propesé est la combinaison de feuillets de tétraddres Si0; et de

feuillets d'octaédres contenant les cations M.

- Nous avons repris, par spectroscople EXAFS, 1'étude d'une série
de gels nicke lifé&res dont le rapport p = Si/Ni varie de 0,5 & 10
(Decarreau et al., 1985). La figure 6 fournit les fonctions de
distribution radiale au seuil du nickel de ces composés.
Qualitativement, on observe immédiatement 1a grande similitude de ces
courbes de distribution radizle avec celle de la stévensite Ni. Le
dépouillement complet et la modélisation de chaque couche ont pu Etre
menés comme précédemment. La premiére couche correspond & 6 atomes
d'oxygénes situés 3 2,07 &, La deuxidne couche est modélisée par 50,5
atomes de Ni situés d 3,08 A (tabl.2).

Ainsi, quelque scit le rapport Si/Ni des solides, les atomes de
nickel sont associés en domaines de 20 2 30 & réalisant une structure de
couche octaédrique de minéral argileux. Les groupements tétraédriques
(8i04) ne sont pas isolés (spectroscopie I.R.) et partagent donc des

oxygénes avec cette couche octaddrique embryonnaire. Les résultats des
deux spectroscopies permettent de mettre en évidence dans ces composés
2 chimie variable 1'apparition de protostructures argileuses. On
comprend ainsi pourquoi de tels composés évoluent spontangment en
suspension aqueuse vers des solides minéraux d composition définie
(smectite)(Decarreau, 1980-1983). La cinétique de transformation et
croissance cristalline est alors plus faible que dans le <cas
d'évolution de solide & stoechiométrie de smectite.
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IIT. STRUCTURE ET EVOLUTION DE GELS DE SILICE ET DE FER :

I1 s'agit de gels & stoechiométrie de smectites, associant
g g

soit du Fe2+, soit du Fed¥ 3 1a silice. Les expériences d'évolution de
ces gels ont eu pour but de déterminer les conditions de formation des

smectites dioactaddriques ferrifdres de formule structurale

SiAFez_x}" 010 OHy N3y (Decarreau, 1983 ; Decarreau et al., 1985).

A, GELS DE SILICE ET DE FER DIVALENT :

Les coprécipités de formule Siy FE32+ O13, nH70 sont instables et

s'oxydent rapidement au contact de 1'air ambiant. Maintenus en milieu
réducteur, ils fournissent des diagrammes de diffraction X analogues 2
ceux des compos&s de type 8i, Wiz 0y, nHoO (fig.1Q). Placés en
suspension agueuse en milieu réducteur, i{ls n'évoluent pas vers une
structure bien cristallisée. Il v a donc ici germination cristalline
comme dans les exemples précédents, mais pas croissance cristalline.
Par contre, dé&s gue le milieu de synthése s'oxyde spontanément, les
diagrammes de diffraction X deviennent rapidement ceux d'une smectite
ferrifére dioctaddrique bien eristallisée et pure (fig.6).

— Nous avens suivi, par spectroscopie Mossbauer, 1'évolution du
solide pendant la phase oxydante. Les spectres réalisés & température
ambiante (fig.11) sont tous censtituds d'un doublet unique large et
symétrique et de déplacement isomérique fixe, I.S5. = 0,35 mm/s (par
rapport au fer). L'absence d'autres signaux permet de recueillir deux
Lypes de renseignements :

- Dé&s les premiers stades de 1l'oxydation, le solide ne

contient plus de Fel¥ en site octaédrique (absence de signaux ayant un
I.5. situé vers 1,15 mm/s (Coey, 1980)).

» La valeur du déplacement isomérique di doublet indique que

la tetalité des atomes de Fe3¥ se trouvent en site octaédrique (Coey,
1980 ; Bonninet al., 1984).

- Ces spectres expérimentaux ne peuvent pas étre décomposés en un
petit nombre de composantes lorentziennes. Ceci nous indique que les

sites octaédrigues occupés par les atomes de Fedt n'tone pas tous le nfme
environnement local (distribution de sites).

— L'échantillon de fin de synthése a fait 1'objet d'une étude plus
complete. Le tableau 3 montre, pour le spectre réalisd 3 température
ambiante, différents ajustements théoriques. La décomposition stable
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Fig.l} - Spectres Mossbauer de la phase solide provenant de 1'oxydation
d'un gel silicoferreux.

tr=

temps d'évolution du solide (en jours) enmilieu oxydant
T =

température d'enregistrement des spectres Mdssbauer (en
degrés K).



d 3 doublets est &galement celle & laquelle on aboutit lorsque le

spectre est traité en distribution de sites, mais 1a valeur du %2 reste
élevé. Apparait alors une composante interne & faible écart
guadrupolaire (A= (0,28 mm/s) comme on en observe dans les smectites
ferriféres naturelles (Goodman, 1978 ; Bonnin, 1984 ; Goodwan et al.,
1984}, A 100°K, le spectre Mbssbauer présente des signaux modulés vers
ies grandes valeurs de vitesse. A 4°K, ces signaux s'individualisent en
un sextuplet. On wmet donc en évidence l'existence d'une phase
superparamagnétique, contenant environ un tiers des atomes de fer du
solide. Cette phase est indépendante du réseau de 1la smectite
ferrifére, il faut, en-effer, atteindre la température de 2,6°K pour
chserver des effets magnftiques dans les spectres Missbauer des
argiles ferriques (Bonnin et al., 1985), D'un point de vue géochimique,
les phases magnétiques suscepilbles d'apparaitre dans notre systéme
sont 1'hématite (0-Fep03) ou la goethite {(0-Fe0OOH). La spectroscopie

Mssbauer de ces corps a été étudiée par Janot et al., (1970, 73}, Morup
et al. {1976). Massiques, ces composés donnent & température ambiante
un spectre Méssbauer & 6 raies. Quand 1a taille des réseauxcristallins
diminue , on observe & température ambiante un doublet de déplacement
igsomérique de 0,4 mm/s et d*&cart quadrupolaire de 0,5 ou 0,6 mm/s. 11
faut alors abaisser la température pour voir apparaitre un sextuplert.
Ainsi, 3 77°K, seules les particules d'hématite de diamétre supérieur 3
30 A et celle de goethite de diamdtre supérieure 3 80 A ont de
comportements magnétiques. A 4°X, ces propriétés s'observent pour des
particules de 12 A pour Fes03 et 30 A pour FeOOH. Pour neotre
échancillon, les raies du sextuplet & 4°K sont encore larges et le champ
magnétigue interne faible. Ces élargissements de rales sont attri-
buables 4 des distributions de tailles de particules. Il n'est alors
pas possible de déterminer par spectroscopie Mdossbauer le type d'oxyde
en présence dans netre échantillon. Les champs magnétiques internes 3
4°K pour les oxydes et hydroxydes de fer connus sont supérieurs ou égaux
Z 300 Koe. Celui mesuréd ici est faible (450 Koe 4 4°K). D'autre part, les
largeurs différentes des raies du sextuplet (tabl.3) indiguent une
distribution de champs magnétiques. Ces résultats montrent que la
phase magnétique de notre échantillon est trés désordonnée.

~ La mise en évidence de cette phase magnétique d basse température
explique partiellement la difficulté recontrée dans les essais de
décomposition en composantes lorentziennes du spectre réalisé &
température ambiante.

- La spectroscopie M8ssbauer a permis ici : -~ de préciser que la
smectite de fin de synthése ne contenait que du fer trivalent en site
octaédrique ; - de montrer l'existence d'une phase oxyde fer libre

assoclé 4 la smectite oxydée.

— Par analogie avec les structures mises en évidence pour les
coprécipités siliconickelliféres, le solide silicoferreux est conposé
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de germes de stévensites ferreuses de formule structurale 5i4 Fe32+
Cip(0H)9 (en négligeant les hydroxyles en excés). Il est donc possible
d'écrire la réaction d'oxydation :

Sig Fe32¥ 01g(CH) 9+ 3/2 Bp0 —= Siy Fepdt 0yq(OB)p + 1/2 FepOa + 3 HY +3e
ou '

Si4 Feq2t 019(CH) 9 + 2 H90 —=Siy Feo T 010(0H) o + FeOOE+ 3 BV + 3 e
4 Fey 10 2 2 4 Tep 10 2

Tableau 3 : ParamétresMissbauer de 1l'échantillon de fin d'évolution
oxydante du gel silicoferreux.

2
Hi & A r s Xy T
1 doublet c,35 0,55 0,63 1,00 1500
2 doublets 0,35 ¢,%0 0,48 0,32 950 298°K
0,35 0,48 0,52 0,68
3 doublets 0,35 0,63 0,46 0,56 416
C,36 1,08 0,45 0,24
0,35 0,28 0,36 0,20
doublet 0,46 0,57 ¢,70 0,70 131 4°K
sextuplet [453 0,44 ~0,07 1,00v G,30
1,20+

(1) le nombre de degrés de liberté varie de 243 3 249

A= gcart quadrupolaire, &= déplacement isométrique par rapport
au fer métalligue, H = champ magnétique interne, (Koe), M= lar-

geur des raies & mi-hauteur, S = surface des raies, ¥ raies in-
ternes, v railes externes.

- Dbans les deux é&critures chimiques, nous retrouvons aprés
oxydation un atome de fer sur trois dans la phase mwagnétique. Ces
réactions impliquent une protonation importante (et éguivalente) au
moment de l'oxydation. Expérimentalement, on observe en effet une
diminution brutale du pH qui passe en quelques heures de 8-8,53 4,9.

- Au moment de la réaction d'oxydation du réseau phylliteux
apparait donc un oxyde de fer, en trés petites particules, intimement
associé au réseau de la smectite (probablement entre les feuillets).
Une telle association d'oxydes microparticulaires avec des argiles
avait déji été décrite, notamment dans le cas de kaclinites {Halden et
Meads, 1967 ; Hogg et al., 1975 ; Janot et al., 1973 ; Bonnin et al.,
19823,
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La particularité du systéme étudié ici réside, d'une part, dans
1'impertance de la phase magnétique non décelable pav diffraction des
rayons X, et d'autre part, dans 1'établissement des causes génétiques
d'une telle agsociation. Récemment, des smectites ferrifédres ayant les
mémes caractéristiques et donc le méme mede de gendse ont &té
découvertes dans les sédiments hydrothermaux de 1a Mer Rouge (Badault
et al., 1985).

B. GELS DE SILICE ET DE FER TRIVALENT :

Les coprécipités de formule Siy Fe23+ 013, nH0 &voluent eux aussi
vers une smectite ferrifdre de formule structurale 8i4 Fejuy 019(0HY 7,
Haax. Mais la cinétique de transformation est plus faible et seules les

expériences réalisées 3 100 ou 150°C permettent d'obtenir des corps
bien c¢ristallisés. Chimiquement, le systd@me se complique. Une partie
importante du gel initial dépolymérise pour fermer un complexe
moléculaire en solution. Notre attention se portera ici uniquement sur
ia structure de coprécipité initial.

—Le diagramme de diffraction des rayons X ne comporte qu'une large
bande culminant 3 3,2 A. En microscepie &lectronique, il se présente
sous la forme de petits disques de 200 A de diamétre et fins (203 30 &
t). Aucun diagramme de microdiffraction n'a pu &tre obtenu sur ce

matériel.

- Le spectre infrarouge {(fig.12) ne comporte que deux bandes

- -

larges, 17une culminant & 1010 em™] et l'autre & 455 cm~l. Comme
précédemment, on note la disparition du spectre du produit ferrifare de

la bande 3 8060 em~l présente dans le spectre du gel de silice. Le
coprécipité silicoferrique a donc une structure tridimentionnelle de
type : i |

- 81 - 0-8i -

E |

0 0
\Fe/ - l'entrée du fer dans la structure perturbe les

bandes de vibration (S1-0-8i) et déplace leurs maxima (1090-1010 en™ 1>
470-455 co~i). Par contre, on ne retrouve pas dans ce spectre les modes

de vibration caractéristiques des smectites ferriféres (Serratosa,
1962 ; Heller et al., 1962 ; Farmer, 1974 ; Goodman, 1976).

— Le spectre Mbssbauér comporte un doublet unique de déplacement
isomérique I.5. = 0,37 mm/s {(par rapport au fer) et d'écart
quadrupolaire voisinde 0,9 wm/s.
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Fig.12 =~ Spectres infraro'uge {A) du gel de silice Merck, (B) du
coprécipité 8iy Fez3+ 011, nH»0, {C) d'une smectite ferrifére

naturelle (nontronite de Garfield).
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Fig.13 - Spectres Méssbauer du coprécipitéd Siy Fe23+ 011, nHz0

T T T

Fo_O

2 . &, ® & a0 b |
Fig.14 — Distribution radiale, au seuil du fer, (A) de la nontronite de

Garfield, (B} du coprécipité Si,:,Fe23+ 011, nH0 (les distances
reportées en abscisse ne sont pas corrigées du terme de
déphasage).
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La valeur du déplacement isomérique indique clairement que la
totalité du fer se trouve en site octaédrique (Coey, 1980). Le doublet
n'a pu 8tre décomposé en un nombre limité de conposantes lorentziennes.

Les atomes de Fel¥ sont donc distribués dans un ensemble de sites

octaédriques de caractéristiques voisines, mais dont les environ~
nements ne sont pag tous équivalents.

La figure 14 permet de comparer les spectres EXAFS (distributions
radiales) réalisés au seuil du Fer, du coprécipité silicoferrique et de
la nontronite de Garfield. Celui de la nontronite a été& dépouillé par
Bonninet al. {1984).

Le premier pic correspond & la distance Fe-0 octaédrique, le
second 3 la distance Fe-Fe. L'amplitude de ce second pic est plus faible
que celui équivalent des spectres EXAFS de smectites nickelliféres
(fig.6) car ici la smectite est dioctaédrigue : chaque atome de fer

"voit" trois autres atomes de fer seconds voisins(*). Dans le spectre
du coprécipité initial, nous retrouvons un premier pic (Fe-0)
équivalent, confirmant la position octaédrique des atomes de fer. Le
second pic est visible mais avec une amplitude faible et il est en
partie masqué par la base du premier pic. Le coprécipité silicoferrique
posséde done un ordre interne &quivalent 3 celui des smectites, mais au
seln de domaines trés peu étendus (dés 7 Ade cohérence, chaque atome de
fer "voit" en moyenne 1,5 veisin).

- Les méthodes d'études mises en oeuvre permetrent de décrire le
coprécipité silicoferrique comme un composé monophasé (diffraction X,
I.R.), au sein duquel les atomes de fer occupent des sites octaédriques
(Mtssbauer, EXAFS). Lz diffraction des rayons X, des électrons, les
spectroscopies I.R. et Missbauer fournissent des résultats qui
incitent & décrire le corps comme amorphe.

Seule 1'EXAFS montre lfexistence au sein du sclide d'un ordre &
courte distance préfigurant celui d'une structure cristalline. Ceci
alde certainement 1'é&volution du coprécipité initial vers une smectite
ferrifére bien cristallisée. Comparativement aux coprécipités
initiaux de type Siy M2+ 031, nH20 3 le coprécipité ferrique apparait
nettement, moins ordonné. On ne peut s'emp@cher de penser que les
différences de structure observées dans les coprécipités initiaux ont
une influence sur les cinétiques de croissance cristalline des
smectites correspondantes.

{(*} Le 32me pic a été, dans un premier temps, attribué i la distance
(Fe-Na interfoliaire). Mais cette attribution est actuellement remise
en question.
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1v. CONCLUSION :

- Les exemples présentes icl ont permis de montrer des appli=
cations classiques des spectroscopies I.R., Mdssbauer et EXAFS. Ces
méthodes apparaissent particulidrement bien adaptées & 1'&tude
structurale de ces solides trds peu ordonnés que sont les gels hydratés
silicemétalligues et les argiles en voie de cristallisation. Les
méthodes spectroscopiques permettent dans ces systémes de vérifier
1l'existence de prémices d'ordre cristallegraphique ({(phase de
germination) décelde avec difficulté par les méthodes de diffraction
(rayons X et &lectrons}, voire de mettre & jour un ordre embryonnaire
non observable par ailleurs. Dans 1'&tude de 1'ordre 3 courte distance,
la spectroscopie d'absorption des rayons X (EXAFS) apparait comme
particuliérement performante appliquée 3 ces systemes.

— Pour l'ensemble des gels silicométalliques é&tudiés, les
résultats de toutes les méthodes d'Etude mises en oeuvre sont
convergentes et mettent en évidence l'apparition trés précoce au sein
des solides de structures équivalentes 3 celles des argiles.

- Le systéme gel-solution aqueuse a pu &tre &tudié de maniére
dynamique dans le temps. Les résultats de deux spectroscopies (I.R. et
Msssbauer) fournissent alors des explications microstructurales & la
variation d'un paramétre chimique macroscopique, le pH, dans deux
systémes différents. Cependant, la variation de pH a deux crigines
totalement différentes : déshydroxylation du solide pour les gels
magnésiens, apparition d'un oxyde de fer pour les gels silico-
ferriques.
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ASPECTS SPECTRCMETRIQUES DE LA TELEDETECTION ELECTROMAGNETIQUE
(VISIBLE + IR PROCHE, IR THERMIQUE et HYPERFREQUENCES-RADAR)
POUR LA GEOLOGIE

Bernard CERVELLE

Blen que le terme "t&lédétection” concerne en principe
toute mesure physique & distance et sans contact, par exemple
par des méthodes magnétiques, gravimétriques ocu acoustiques, 3
1'usage le terme recouvre surtout la mesure d'énergies
dlectromagnétiques véfléchies ou &mises par des objets &loignés,
dans un domalne spectral allant du visible {h= 0,4 Hxn)
jusqu'aux wmicro-ondes { A= 50ecm ).

La télédétection est done assimilable & une
spectrométrie optique & tré&s grande distance. Trols demaines
spectraux sont utilis£s en Sciences de la Terre

Domaine visible et IR proche : 400.—2500 nanomdtres{nm);
Domaine IR thermique : 3 —14 micromdtres (pm);
Domazine des Micro—ondes ou "Radar'" : 3em et 25cm.

Les informations obtenues dans chacun de ces domaines spectraux
sont de mnature différente. Le domaine le plus utilisé en
Géosciences est celui du visible-proche IR, gréce A
l'existence des satellites LANDSAT (1,2,3,4,5) et bientdt (3
partir de 1985) des satellites SPOT 1,2,3.

Les capteurs de ces satellites enregistrent la quantitéd
de lumiére rétrodiffusée par la surface de la terre, eclle-méme
éclaivée par le Scleil. Cecl implique de bien connaltre la
notion de Tréflectance diffuse .
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Premiére partie: {(REFLECTANCE DIFFUSE D'UN MATERIAﬁ]

On appelle réflexion diffuse Rd 1le renvel des rayons
lumineux par des surfaces mates, par exemple des surfaces
dépolies ou des surfaces de poudre.

Elle s'oppose 3 la réflexion spéculaire Rs sur des
surfaces polies, comme des mircirs , des faces naturelles ou des
¢livages de cristaux. Nous verrons plus tard que Rs et Rd
varient, pour un méme matériau, 3 l'inverse 1'un de l'autre.

Pans la réalité, la lumiére ré&fléchie par une surface

quelconque résulte de la combinaison des deux composantes
- une partie de ré&flexion spéculaire , si des particules
polies, si petites scient-elles, constituent de manidre non
négligeable la surface. La lumiére est alors réfléchie sans
pénétration dans le minéral ; :
- une partie de réflexion diffuse , qui suppose la pénétration
du rayon Jumineux incident & 1l'intérieur du mingéral, et son
renvoi vers l'ext&rieur aprés de multiples réflexions internes
sur des faces ou des jeints de graims.

I) Composante spéculaire

La compesante Rg obéit 3 la Lol de Fresnel, bien connue
pour 1'étude des mindraux opaques en sections polies, sous
incidence normale:

s = (=W 41/ (em? oD
relation dans lagquelle n et k sont l'indice de réfraction et le
coefflcient d'absorption du matériau (k définl en transmission
par la Loi de Beer—Lambert I = To exp (-47kd/x), (A,
longueur d'onde dans le vide, d é&paisseur traversée). N est
i1'indice de réfraction du milieu dans lequel le matériau se
trouve, en général de 1'air (N = 1),

La relation de Fresnel dIndique tout de suite que Rs
augmente quand n et k augmentent. La réflectance spéculaire est
prépondérante pour les minéraux fortement absorbants en section
polie: sulfures, oxydes, métaux, etc...

11) Composante diffuse

La composante diffuse Rd est plus difficile 3
déterminer: elle repose sur un traitement statistique, connu
sous le nom de Théorie de Kubelka er Munk.

IT.1) Théorie de Kubelka et Munk

L.'hypothése fondamentale est la lol de TLambert, qui
suppose que l'intensité I du rayonnement diffusé par une surface
dépolie d'un matériau non absorbant est
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I = Iofstcos«d cos &, oti Io est 1'intensité de la
radlation incidente, o 1ltangle d'incidence et B 1ifangle
d’observation. Cette relation ne découle pas d'un caleul, elle a
un caractére empirique : elle a &té& vérifiée expérimentalement
dans ses conséquences, tout au molns pour des angles of et B
inférieurs & 30° et pour des matériaux peu absorbants (Wright,
1900).

Elle signifie que le rayonnement vrétrodiffusé est
distribué symétriquement par rapport 3 un axe perpendiculaire 2
la surface, guelgue scit 1l'angle d'incidence. L'indicatrice de
réflexion diffuse est donc une sphére , et la radiation diffusée
est non polarisée, quelque soit 1'état de polarisation du rayon
incident .

Lorsqu'une surface diffusante n'ob&it pas 3 la Loi de
Lambert, on parle de surface non lambertienne . Clest le cas en
télédétection pour des surfaces orvientées -un champ de blé, par
exemple, orienté selon 1'allongement des sillons- ou pour des
surfaces de matériaux absorbants, pour lesquelles certaines
directions d'observation favorisent la réflexion spéculaire, nomn
négligeable pour ces matérisux.

La liagison entre vé&flexion diffuse et propriétés
optiques d'un matériau a 8t& &tablie par Kubelka et Munk (1931).
le traitement de cette théorie est fournie dans le traité de
Wendlandt et Hetch {1966) et ne sera pas repris ici. Il aboutit
4 la relarion, dite de Kubelka — Munk

(1-Rd)* /2Rd = K'/s |,

oi Rd est 1a vré&flectance diffuse, pour une longueur d'onde
donnée, d'une couche é&paisse de particules d'un matériau, k'
un  coefficlent dépendant de 1'absorbance de ce matériau et s

un coefficient de diffusion .

On entend par couche E&paisse celle qui ne laisse pas
passer de lumiére av travers d'elle. Cette condition est
pratiquement remplie pour des E&paisseurs de 1 3 Zmm de poudre de
granulométrie comprise entrezlo et 40pm, par exemple.

La grandeur (1-Rd) /2R4d est souvent notée f(Reo)
ou f(Rd), ou f(KM) et est appelée fonction de rvémission ou de
Kubelka-Munk .

En prenant le logarithme de cette fonction, on obtient
log f(Rd) = log k' - log s.

L'expérience a montré que, pour des particules de
diamd@tre d supérieur 3 deux fois la longueur d'onde d'étude (4 >
2 j4m pour le domaine visible), s &talt un paramétre indépendant
de "A, mais dépendant de la granulomdtrie.

Dans ces conditiens, étant donné que k' dépend
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directement de 1’absorbance du matériau, le graphe du
logarithme de la fonction de Kubelka—Munk en fonction de A
correspondrait au spectre d'absorbance du matériau déterminé
par transmission, & un dé&placement d'ordonnée prds {- log s)

Pour des matériaux constitués de particules trés fines,
{d < 2%, telles que poussiéres, aérosols...), le coefficient de
diffusion s subjt les lods de la diffusion Rayleigh, avec
dépendance en bN » La théorie de Kubelka-Munk se vérifie
trés bien pour des matériaux faiblement zbsorbants

Techniquement, les mesures de réflectance diffuse sont
faites par vrapport & un &talon presque parfaitement diffusant,
c'est-d-dire sans auvcune absorption, Bas0 par exemple,
entre 300 et 1300 nm (UV, visible, IR proche).

La theorie de RKubelka-Munk est de loin la théorie la
plus largement wutilisée, aussi bilen par les chimistes que par
les géologues. Elle présente cependant 1'inconvénient de ne pas
relier clairement la réflectance diffuse aux constantes optiques
du matérlauw : que sont k' et s par exemple par rapport au
coefficient d'absorption k et 3 1l'indice de ré&fraction n ? Pour
répondre & ces questlions, Simmons (1971-1972) a proposé un autre
traitement qui ne contredit pas celul de Kubelka-Munk mais 1le

précise.

11.2) Relation entre fonction de Xubelka-Munk et les constantes

optiques

Simmons (1971) a déterminé des équations & partir d'un
modéle de matériau composé de grains de poudre de granulométrie
uniforme et de morphologie sphérique. I} obtient

Rd = exp ( —2n(kd/3)1/2) ,
ol n et k sont les deux «constantes optigques (indice de
réfraction et coefficient dTabsorption d&fini selon la Loi de
Beer-Lambert), et d le diamdtre des particules.

Combing & 1la fonction de Kubelka-Munk, le formalisme de
Simmons (1972} conduit &:

F(RA) = (1-RA)/2Rd = k'/s = 2n°kd/3

On en tire : =y T
s = d ! et lk' = 2n"k/3

Cette dernigre relation fournit un rapport k'/k = 1,5 pour n =
1,5 par exemple.Les mesures de Kk par plusieurs méthodes
concurrentes ont confirmé la validité de ces relations (Simmens,
1972).

11.3) Précautions pour l'utilisation de 1'8quation de
Kubelka-Munk
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Dans de nombreux travaux,on présente des interprétations
différentes des spectres d'absorption obtenus en véflectance

diffuse, en particulier lorsqu'il sfagit "dtudes
cristallochimiques wutilisant 1a théorie du champ cristallin. En
effet,les décompositions des spectres enn  gaussiennes

Elémentaires sont faites parfois directement sur le spectre de
réflectance, parfois sur £(Rd)}, parfois sur log f(Rd) ou encore
sur log {(1/Rd).

Tous ces traltements différents aboutissent 3 des
interprétations contradictoires, non pas tellement sur la
position des ©bandes d°absorption, mals sur leur forme et, en
conséquence, sur le nombre de gaussiennes A composer pour
reconstituer ie spectre expérimental. Les é&tudes récentes
(¥endell et al., 1982) (Morris et al., 1982} {Manceau et al.,
1985) tendent & montrer que les dé&compositions en gaussienmes
£lémentaires doivent £tre faltes sur le spectre de F(Rd).

Ces précautions prises, 1a Théorie de Kubelka et Munk,
complétée par 1'approche totalement différente de Simmons qui
confirme la théorle en précisant la nature des paramétres k' et
s, se vérifie bien pour les matériaux faiblement absorbants,
c'est-3-dire , pour fixer les idées, les matériaux transparents
3 l'épaisseur d'une lawme mince pétrographique (30 microms).

11.4) Etalons pour la mesure de la réflectance diffuse

La spectrométrie par vé&flexion diffuse &tant une méthode
comparative, le cholix de 1'étalon est important. Mg0 a souvent
&té utilisé car 1l est bon marché et facile & fabriquer.
Malheureusement il s'altére rapidement. On préfére actuellement
Ba30 dont la stabilité chimique est excellente et la
réfectance diffuse proche de 100% entre 300 et 1300 nm (Grum et
al., 1968}, Au-deld de 1300 nm et jusqu'Z 2500mnm, sa réflectance
diffuse wvarle de 98 & 52%, et de 98 & 70% en deca de 300 nm, ce
qul nécessite d'en tenir compte dans 1'é&tablissement d'une ligne
de base.

A noter un matériau récent, le Halon, un fluoro-carbone,
qui est proposé par Venable et al., (1978).

IT.5) Influence des différents paramdtres sur la réflectance
diffuse

I1.5.1) Dépendance du coefficient de diffusion

La formulation de 1a fonction de Kubelka-Munk néglige
1'influence de la longueur d'onde sur le coefficient de
diffusion. On peut cependant 1'introdulire ainsi (R.V. Morris et
al., 1982)

5 = c. A

ol le paramétre ¢ est une constante, pour une granulométrie
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donnée, et 1l'exposant n est tel que : 0 <n<4.

ta valeur n = 4 correspond & la diffusion Rayleigh qui
s'applique au cas o0 la taille des particules diffusantes est
petite par rapport & la longueur d'onde et la valeur n = 0 au
cas inverse. En utilisant 1'équation précédente, la fonction de
rémissicn F(R) devient : C

F(R) =( k /e) « A"
a) Hypethdse ol la diffusion est indépendante de A (n = 0),
La relation précédente se rédult a
F(R) = k /¢ »

Pour des granulométries différentes (¢ varie 3 1l'inverse de la
taille des particules) de ia méme poudre (k constant), on doit
observer que

- la ré&flectance croft,c'est-i-dire que F(R) diminue,
lorsque la taille des particules décroit, corvélativement 3 la
distance parcourue par la lumiére dans les particules ;

‘- 11 n'y a pas de relation linéaire entre la ré&flectance
R et kfc ;

«~ la position des bandes &ventuelles est ildentigque pour
toutes les granulométries.

b) Hypothdse ot la diffusion est dépendante de

Considérons un milieu tel que k(A) = cte

dF{R)/dR = (R2 -1 / 2R2

ARCRY/d = (k Je) . me ANTH

2 2

ar/d = 282 /(R -1) . (k /&) . m. ARTE

Dans les limites physiques permises, dR/dA est <0.
Alnsi, pour un matériau présentant un coefficient d'absorption
k tel que k(A} = cte, le spectre de ré&flectance obtenu en
tenant compte de la diffusion présenterait une pente négative.

La comparaisen des spectres de réflectance d'un milieu
caractérisé par kX = f(A), que l'on obtilendraient en adoptant
successivement les hypothéses a) et b) décrites ci-dessus ferait
done apparaitre

~ une pente négative des spectres de l'hypothése b) par
rapport aux spectres de 1'hypothdse a) :et en conséquence:

~ un déplacement des maximum des bandes vers les grandes
longueurs d'onde pour les spectres b) par rapport aux spectres
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.

a). (10 & 40 nm pour des bandes & 0.9 et 1.8 pm, avec n pris
égal 3 2).

¢) Application pratique.

En  pratique, on admet que le coefficient de diffusion
est indépendant de la longueur dlonde si le diamdtre des
particules est supérieur & deux fols la longueur d'onde
inc¢idente . Appliquée au domaine spectral C.4-2.5 Hom,
1'approximation dimplique wun diamdtre des particules supérieur &
5 jm. Lorsque cette condition est remplie, les effets dus aux
variations de granulométrie sont iimités aux obsevations faites
en ad.

I1.5.2) Dépendance de la granulomérrie

La variation du coefficient de diffusion avec la
granulométrie a &té Etudiée expérimentalement (Kortum et al.,
1963).

I1 est blen connu que lorsque 1l'on breoie un minéral, la
poudre obtenue s'éclaircit quand la granulométrie 4 diminue .
Simultanément, la couleur, si le minéral est coloré, s'estompe.
En effet s wvarie & 1'inverse de d, comme 1'a montré Simmons
(1972). les spectres de réflectance diffuse de deux poudres du
méme minéral peu absorbant mais de granulométries différentes
seront dé&calés 1l'un par rapport d llautre selon 1'ordonnée,
décalage correspondant & wune différence de valeur de s, et les

spectres auront tendance & s'aplatir lorsque d diminue.

I1.5.3) Influence de l'absorption du milieu diffusant

La théorie de Kubelka-Munk n'est rigoureusement valable
que lorsque 1'absorbance du milieu diffusant est faible, parce
quielle mne prend pas en compte la composante spéculaire Rs de la
réflexion diffuse.

En effet, dans les domaines de longueur d'onde of
1'absorption %k est forte, au maximum d'une bande d'absorption
par exemple, la composante de réflectance spéculaire

Re = ((a-1)2 + k%) / (1?4 kD)
(relation de Fresnel) n'est plus négligeable, er la composante
de réflectance diffuse au sens strict:

Rd = exp (- 2n(kd/3)1/2)
diminue.

(Simmons ,1972)

La réflexion diffuse au sens large, résultant de la
combinaison des deux composantes, suilr domc d'autant moins la
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.

a)., (10 3 40 nm pour des bandes 3 0.9 et 1.8 pm, avec n pris
égal a 2).

c) Application pratique.

En pratique, on admet que le coefficient de diffusion
est indépendant de la longueur d'onde si le diamétre des
particules est supérieur 3 deux fois 1la longueur d'onde
incidente . AppligquBe au domaine spectral 0.4-2.5 Mmoo,
1'approximation implique wun diamétre des particules supérieur i
5 em. Lorsque cette condition est remplie, les effets dus aux
variations de granulométrie sont limités aux obsevations faites
en aj).

11.5.2) Dépendance de la granulométrie

La variation du coefficient de diffusionm avec 1la
granulométrie a #té &tudiée expérimentalement (Kertum et al.,
1963).

I} est bien connu que lorsque l'on broie un minéral, la
poudre obtenue s'é&clairelt quand la granulométrie d diminue .
Simultanément, 1a couleur, si le minéral est color&, s'estompe.
En effet s wvarie & 1'inverse de d, comme 1'a montré Simmons
(1972)., Les spectres de ré&flectance diffuse de deux poudres du
méme minéral peu absorbant mals de granulométries différentes
seront décalés 1'un par rappert a l'autre selon 1'ordonnée,
décalage correspondant 3 une différence de valeur de s, et les

spectres auront tendance & s'aplatir lorsque d diminue.

11.5.3) Influence de 1'absorption du milieu diffusant

La théorie de Kubelka—Munk n'est rigoureusement valable
que lorsque l'absorbance du milieu diffusant est faihle, parce
qu'elle ne prend pas en compte la composante spéculaire Rs de la
réflexion diffuse,

En effet, dans les domaines de longueur d'onde ol
1'absorptien k est forte, au maximum d'une bande d'abscrption
par exemple, la composante de réflectance spéculaire

Rs = ((n-1)7 + ¥ / ((a+D? + 1D
(relation de TFresnel} n'est plus négligeable, et ia composante
de réflectance diffuse au sens strict:

Rd = exp (- 2r1(kc1/3)1}’2
diminue.

) (8immons ,1972)

La rtéflexion diffuse au sens large, résultant de la
comhinaison des deux composantes, sult donc d'autant moins la
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loi de Kubelka-Munk gque k est €levé. La part de Rs quil s'ajoute
g Rd dans les zones dfabsorption plus forte compense
partiellement la diminution de Rd.

Cela se tradult sur les spectres par une moins bonne

-

résolution, les courbes avant tendance & s'aplatir.

BElimination de la composante spéculaire

I1 est donc wutile, pour des matfriaux présentant une
absorption forte, de réduire la partie spéculaire de la
réflectance diffuse. D'eprés la lol de Beer-lLambert,

I= Io exp(—4 T kd/ ».), d &tant 1'"épaisseur de matériau
traversé&. 11 en résulte que la profondeur moyenne de pénétrration
du rayon 1u§%neux est 4 = 1/k , correspondant & une atténuation
I/Io de 10 ~. On peut ainsi différencier {Kortum et Vegel,
1958) ies matériaux faiblement (d=1/k>A)ou fortement absorbants
(d=1/k<Y, pour une longueur d'onde donnéde.

Plusieurs manidres, graduées selen 1'importance de
1'absorption, peuvent &tre utilisées pour rédulre la part de
réflectance spéculaire:

1} en utilisant des polariseurs croisés, ce gqui présente
1'inconvénient 4'atténuer beaucoup le signal;

2) en favorisant la diffusion de la lumi&re dans le
matériau, <ce gqul revient & diminuer la granulométrie , tout en
la maintenant supérieure & 2 A (indépendance de s vis & vis de N}

3) en diluant 1la poudre, si cela est possible, dans un
composé parfaltement transparent dans le domaine spectral &tudié
BaSO4 pour le visible et 1'IR proche, KBr pour 1';5 s par
exggple. Les dilutions sont de 1fordre de 10 a

e .

On remplace alors, dans la relation de Kubelka-Munk, le
coefficient d'absorption k par 2,30Ec, ol T est le coefficient
d'extinction molaire et ¢ la concentration. le té&sultat de la
dilution est que la véflexion spéculaire de 1'&chantillon d4ilué
est comparable & celle de 1'&talon et s'annule dans les mesures

relatives 3 cet étalom.
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Deuxiéme partie
]UNE SPECTROMETRIE A GRANDE DISTANCE : LA TELEDETECTION]

La base de la télédétection &lectromagnétique est
1'acquisition, par des capteurs embarqués sur avion ou sur
satellite, de grandeurs analogiques ou digitales qui
représentent 1'intensité des rayonnements té&fléchis ou éwmis,
dans une bande spectrale donnde, par une portion élémentaire du
sol &clairé par le soleil (télédétection passive) ou par un
faisceau dirigé (télédétection active).

1) DEFINITIONS
I.i} Orbites

La majorité des satellites wvisant 1a Terre ont une
orbite circulaire ou légérement elliptique. Ils peuvent E&tre
placés soit sur orbite géostationnaire , située & envirom
36.000 km, et tournent alors avec la Terre i la méme vitesse
angulaire, de sorte qu'ils conservent une position fixe, souvent
proche de l'équateur, szu-dessus d'un étroit fuseau de longitude.
Les satellites géostationnaires sont donc des satellites de
surveillance, météorologique ou autre, et de télécommunications.

Les satellites héliosvnchrones , situs sur des orbites
nettement plus basses, de 1'ordre de 800km, tournent autour de
la Terre sous le soleil , avec la méme vitesse apparente que
lui, de sorte gu'ils balayent le sol rerrestre toujours &clairé
de la mPme wanidre par le scleil. Une régionm quelcenque de la
Terre est survolée toujours 3@ la m&me heure solalre locale qui
ne dépend gue de sa latitude. Les satellites h&liosynchrones
sont placBes sur une orbite subpeclaire de maniZre & couvrir um
maximum de surface. Ce sont donc eux qui sont les plus utlles en
Sciences de la terre, car 3 une méme &poque de 1l'année et sous
une oéme latitude, 1'é&clairement solaire est &quivalent tout
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autour de la Terre, ce qul permet d'extrapoler les ré&sultats
obtenus sur une région du globe & une autre.

I.2) Pixels et bandeg spectrales

La résolution au sol des engins de té&lédétection
s'exprime par les dimensions d'un pixel, tache &lémentaire de la
surface mesurée. Elle dépend de 1'optique géométrique du capteur
(champ de vwvisée), et de la distance capteur—-sol. La résolution
spatiale des satellites Landsat 1, 2 et 3 est, par exemple de

-76x76m, celle de Spot sera de 20m x Z0m.

La tésolution specirale est limltée par la largeur des
bandes spectrales. Compte~tenu de 1'&leoignement des capteurs par
rapport & leurs cibles, pour que des é&nergies suffisantes
parviennent au détecteur, i1 faut des pixels relativement grands
et des bandes spectrales assez Jlarges. La sensibilité des
détecteurs actuels dans le visible et 1'IR proche permet, pour
1'instant, au mieux des bandes passantes de quelques dizaines
de nancmétres pour des ©pixels de quelques dizaines de métres
de ¢8té .

I1) SIGNATURES SPECTRALES EN TELEDETECTION

On entend par signature spectrale tout paramétre, ou
combinaison de paramdtres, tiré d'un spectre pour caractériser
une roche, un minéral ou un &lément chimique. Par exemple, une
bonne signature spectrale de 1a concentration du nickel dans ume
serpentine peut &tre le rapport de la réflectance diffuse de
cette roche 3 710nm sur celle 3 500 nm (Maquet et al., 198%1)
(Fig.1).

Cette signature traduit 1§intensité dezla bande dfabsorption
liée 34 la transition A2 —~=> 7. (F) de Ni

en site octaédrique ?FigBZ%. En général, les signatures
spectrales utiles en télédétection ont &té déterminées

préalablement en laboratoire, par spectrométrie sur des
Echantilloens centimétriques analysés chimiquement,
minéralogiquement et pétrographiquement. Ainsi, Bunt et

Salisbury (1970 3 1976) et WHunt et al. (1977 3 1981), ont
fourni, dans une impressionnante série d'articles, le spectre et
les signatures spectrales de nombreux minéraux et roches.
Souvent, les signatures spectrales d'cbjets géologigues ne sont
pas primaires, c'est-d—dire gu'elles ne caractérisent pas
directement 1l'objet. Des signatures secondaires correspondent
par exemple & une altération en surface de 1l'objet, ou encore 3
des conséquences sur l'environnement, par exemple des anomalies
de végération dont l'objet est la cause.

En général,la plupart des satellites actuels de
télédérection ont des résolutions spectrales trop larges (& 100
ni) (Fig.3), pour que l'on retrouve dans les données qu'ils
transmettent les signatures primitives des voches qu'ils voient,
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Signature spectrale de la teneur en nickel dans les
minerals latéritiques de Nouvelle-Calé&donie. R et
R500 sont les réflectances diffuses de ces minerais a
710 et 3 500nm. NiZ% : en poids,

(d'aprés Maquet et al., 1981).
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Spectre d'absorption d'une garniérite 2 147 en poids de
Ni. Le spectre montre trois bandes centrées 3 390, 660
et 1100nm produites par les trois transitions &lec-
troniques de Ni¢t en site octaddrique.

(¢'aprés Maquet et al., 1981},
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Fig. 3 : Spectres d'absorption d'une "limonite'" extraite d'un
chapeau de fer. Ces spectres indiIquent gu'ils sont dus
d un mélange de poethite et d'hématite. Les bandes
passantes de diff8rents satellites de té&lé&détection
sont montrées pour comparaison.
(d"apré&s Bothorel et al., 1984).
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d'auvtant plus que les dimensions des pixels entrafinent que le
scénario gqu'ils pergoivent est souvent  pétrologiquement
hétérogéne. Tout l'art de la télédétection consiste donc &
Etudier ce que l'on peut falre avec une spectrométrie aussi
grossiére sur des é&chantillons aussi grands et aussi mal
contrdlés.

Pour 1l'instant, le traitement des données satellitaires
permét de "contourer" des zones spectralement homogénes, de
montrer des discontinuités (accidents structuraux, failles,
lin&aments, formations cireulaires). 11 est beaucoup plus
difficile de rapprocher la réponse spectrale d'une zone homogéne
avec une des signatures connues, pour identifier sa lithologie.
Avec les capteurs actuels, la t&lédétection spatiale permet une
cartographie & distance de guelques cas favorables, qui seront
répertoriés ici selon le domaine spectral utilisé.

IT.1)~ DOMAINE VISIBLE et IR PROCHE 0,4-2,5Am

Le tableau suivant dresse la liste des satellites utilisant ce
domaine spectral:
Satellites actuels ou trés prochains.

Satellites Bandes spectrales |Ré&soclution linéaire] Largeur
(Capteurs) en Mm en m balayage
Tandsat 1,2,3 4 : 0,5-0,6 76 x 76
(Multispectrall 5 : 0,6-0,7 bandes 4~7

Scanner:MS8) 6 :0,7-0,8 ' 185Km

7 : 0,8-1,05
8 :10,4-12,06 234 x 234
(Landsat 3) bande 8
Landsat 4,5 1 : 0,45-0,52 30 x 30
2 : 0,52-0,60 bandes
{(Thematic 3 : 0,63-0,69 1-5 et 7 185Km
(Mapper : TM) 4 : 0,76-0,90
511 1,55-1,75
(1982-1984) 6 : 10.4-32.5 120x120
7 : 2.08-2.35 bande 6
SPOT (1985) Bl: 0,5-0,59 20 x 20 2 % 160 ko
B2: 0,61-0,68 pour B1,2,3 orientable
B3: 0,79-0,89 10 x 10 dans
P : 0,51-0,73 pour P + 400 km

Dans le wvisible et 1'IR proche, les gaZz de 1'atmosphére
absorbent le rayonnement solaire entre 1,3 et 1,534m et entre
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1,8 et 2,0 pwm. II faut donc distinguer deux scus—domaines de
part et d'autre de ces zones aveugles.

IT.1.1) 0,4-1-1km

La réflectance des minéraux et donc des roches entre 0,4
et 1,1 qmest essentiellement 1li&e & la présence des cations de
transition. les transferts de charge somnt 3 Ll'lorigine des
abserptions Intenses dans 1lfultraviolet. le flanc basse énergie
des bandes de transfert de «charge déborde largement sur le
spectre wvieible, de sorte que 1z ré&flectance diffuse des roches,
inversement proportionnelle &3 1'absorbance, augmente quand on
passe de la partie bleue du spectre vers la partie rouge
infrarouge. Les bandes d'absorption dues & des changements de
niveaux d'électrons 3& (les 4f donnent des bandes trop fines
pour iInfluencer les signatures spectrales pour la télédétection)
se superposent au flanc des grandes bandes de transfert de
charge.

En réalité, le fer, sous ses différentes valences ,
cation de transition le plus répandu dans les roches de la
surface du globe, est le principal contrfle de 1la réflectance
des sols dans le wvigible et 1'IR proche . Par té&lédétection, on
distingue donc bien 1les roches ferromagnésiennes basiques des
roches plus silicatées acides., Encore faut-il nuancer cette
distinction dé&j&a trds grossiére : les satellites, dans le
visible et 1'IR proche, ne voilent gque la surface des roches,
done la patine qui résulte de l'altération superficielle.

Quelques exemples récents 1llustrent les résultats
acquis dans ce domaine.

a) Télédétection en zone aride

Les zones d'altération latéritique , identifiables par
la signature spectrale du Fe lll entre 0,80 et 0,92 Am
{Fig.4), ont pu &tre cartographiées (Rowan et al., 1977) sur
des images Llandsat MSS du Nevada.

Une =zone située & 1'Est du Groenland, qui contient un
important gisement de molybdéne assoclé a une zone
d'altération limonitique a &té& délimitée en wutilisant les
rapports bande4/bande5, bande5/bande? et bandeb/bande? de
Landsat MSS (Conradsen et al., 1984).

Au  Maroc, trois types de gisements situés en zone aride
ont &té Etudiés:

- un gisement sulfuré complexe, oxydé superficiellement
en chapeau de fer (Kettara) :

- un gilsement de cobalt-nickel (Bou-Azzer} 11& 3 des
ophiclites serpentinisées en surface ;

— une winé&ralisation en cuivre disséminée dans des grés
rouges triasiques (valiée d'Argana).

Ces @&tudes au Maroc ont &té menées 3 trols Echelles de
mesure : en laboratoive par spectrométrie sur des échantillons
collectés sur les ZONes test, sur le terrain par
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montrant les 3 bandes dues & Fe3* hexaccordonné. Par
ordre de longueurs d'onde croissantes, les transitions
Zlectroniques sont 6A1 + "E + A]’ 6A14- T2 et
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{d'aprés Bothorel et al., 1984).
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fournir des signatures 1indirectes d'éléments chimiques en
proportion anormale dans le scus-sol immédiat.

- Milton et al. (1983} ont montré sur wune zone située en
Caroline du Sud qu'il y avait corrélation entre les
caractéristiques spectrales de la <chlorophylle de <certains
conifédres et des ancmalies de teneurs en métaux, notamment Cu,
Mo et Sn. Le rapport des radlances de la bande 7 3 celles de la
bande 5 de Landsat MSS a permis de délimiter, malgré 1la
vagétation, des zones anormalement minéralisées en ces métaux.

~ Dans 1la régicn d'Echassidres, en France, le traltement des
données  Landsat a révéléd (Lefévre, 1980) deux anomalies
spectrales correspondant & des variations de ré&flectance des
végétaux., La premidre anomalie est située en zone cultivée (blE,
orge, colza), 4 1'intérieur d'un contour circulaire, la deuxiéme
est une région boisfe (chénes, hitres, résineux) et a une
forme &toilée. Ces anomalies spectrales correspondent & des
anomalies géochimiques (Li, As, Sn, W), ou encore soulignent les
contours circulaires d'un massgif granitique et certaines
directions privilégifes de minéralisaions (Scanvic, 1983).

Un dernier exemple de t8&1&détection géobotanique posséde une
valeur plus générale : Rowan (1980) a sculigné le déplacement
des pics de réflectance de la végétation de 0,70 2 0,75 qm, 48

a4 la chlorophylle A, lorsque cette végétation est assoclée I des
anomalies en cuivre,

IT1.1.2) 1,1-2 5pmm

Le domaine du proche 1nfrarouge comprend les bandes
d'absorption de 1feau, & 1,4 et & 1,9mam, de sorte que ces
régions constituent des zZones aveugles en télédétecticn
géologique du fait de l'atmosph@re qui forwe €cran.

Par contre, l'absorption due aux vibrations des OH
structuraux  Vvers 2,0 83 2,4 jam a une influence sur le
compor tement spectral des miné&raux hydroxylés. les
phyllosilicates diminuent la ré&flectance globale, dans «ces
domaines spectraux, des surfaces qui en contiennent. Ainsi, les
régions géologiques Ttiches en minéraux argileux, associés & des
zones d'altération, peuvent &tre cartographiées en utilisant
des images prises vers 1,6 mm et vers 2,1-2,4 qm.

Le rapport des réflectances 3 1,6 et 3 2,2 pm permet de
cartographier des zones de roches altérées, les roches saines
présentant peu d'absorption entre 2,1 et 2,2 um (Podwysocki et
al., 1983},

La septiZme bande de Landsat TM (2,08-2,35 mMm) a
d'ailleurs &té choisie en fonction de ces objectifs (Abrams et
al., 1977).

Simulations par spectroradiométre de terrain ou agroportée

Dans le domaine spectrazl 1,1 & 2,5 mm, nen couvert par
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spectroradiométrie sur des pixels de lmz, enfin depuis
i'espace avec les données Landsat. Cette approche originale a
fourni des résultats (Bothorel et al., 1984), (Bouchet et al;,
1984) qui montrent que

- 1'identificaticn des chapeaux de fer par satellite
est facile (Fig.5 et 6) ;

- les roches ultrabasiques serpentinisées et leur
encaisﬁint schisteux sont différenciées grice 3 la signature
de Fe dans les serpentines, ce qui permet une bonne
cartographie automatique par satellite., Par contre, le nickel et
le cobalt, 1essivés et absents de la surface du gisement,
n'apparaissent pas directement dans les donnfes satellites. A
Bou Azzer, on ne détecte que le contexte lithologique favorable
4 leur existence ;

— les minéralsations en cuivre dissé&minées dans les grés
youges se trouvent concentr&es dans des zones de dimensions
inférieures & la tésolution spatiale de Landsat MSS. FElles
modifient globalement la réponse des grés rouges, d'une manilre
qui ne permet pas la caractérisation du cuivre.

Ces trois cas résument assez bien les différents degrés
de détection a distance de matériaux  géologigues

identification , différenciation ou modification non
caractéristique .
Les simulations faites sur ces zones test de ce

qu'apporteront les satellites SPOT montrent que leur meilleure
résolution spatiale (20mx20m au lieu de 76x76m), permettra une
cartographie plus précise (meilleur contourage, classification
automatigque de pixels plus discriminante). De plus, la
possibilité d'acquérir des images SPOT stéréoscopiques permettra
de mieux prendre en compte des variations d'albedo liges aux
différences de relief. Par contre, les résolutions spectrales
seront de méme ordre (22 100 nm).

Landsat Thematic Mapper, TM, qui offre une résolutioen
spectrale de 50nm en moyenne et surtout 7 bandes spectrales, est
peut-8tre misux approprié aux &tudes mwétallogéniques. L'&tude
de porphyres cupriféres situés en Arizona (Abrams et al., 1983)
grice 3 un spectroradiomdtre embarqué sur avion et simulant
les 7 bandes de Landsat TM a montré que ce satellite permet la
prospection de ce type de gisement.

Fn ri8gle générale, 11 {faut noter que les critéres
structuraux (fractures, linfaments, formations circulaires) et
les c¢ritéres radiométrigues (signatures spectrales) doivent
8tre combinés pour fournir des guides de prospection miniére
plus optimistes.

Tous ces exemples ont Et& choisis en zone aride.

b) Télédétection en zeone 3 végétation non négligeable
Généralement, la végétation masque la géologie dans le
domaine spectral visible—IR proche. Parfois, elle peut cependant
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Fig. 7 : Comparaison des
bandes passantes entre 2,0 et
2,5 um du capteur satelliséd
SMIRR et de deux spectres
d'argiles classiques.

(d'aprés Goetz et al., 1982).

SMIRR fut embarqué sur la
navette Columbia lors de son’
vol de Novembre 1981.

Fig. 8 : Spectres de
réflectance de
minéraux communs fré-
quemment. associds dans
des zones d'altération
hydrothermale.

(d'apris Goetz et al.,
1683).
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les Landsat MSS ni par Spot 1 et 2 (une bande entre 2 et 2,4 Mm
est prévue pour Spot 3}, beaucoup de recherches préliminaires
sont effectues par spectroradiométrie de terrain ou zéroportée,
ce qui permet de simuler les futurs images satellitajres.

-sur le terrain, le pixel est de 1l'ordre du m .

~lors des campagnes aéroportées, effectuées & une
altitude de 2000 & 11000m, le pixel est comparable & celui des
satellites. Ce mode de télédé&tection vrappprochée permet dés
maintenant de sélectionner des Ybandes spectrales plus étroites
, de l'ordre de 10nm : le nombre d'applications s'en trouvent
considérablement augmenté,

Par spectroradiométrie de terrain, Whitney et al. (1983)
ont wmontré gque 1la kaolinite, la montmorillonite, l'alunite,
1'11lite, 1la calcite, 1le gvpse, la serpentine et la chlorite
pouvalent étre identifiés a 1l'aide de trois ratiocs, A&
condition toutefois gque 1les échantillons ne possédent pas trap
d'impuretés ocu ne Tésultent pas de mé&langes de minéraux
hydroxylés et carbonatés. C'est 4 partir de ce genre de
simulations que sont programmées des expériences de
télédétection & partir de la navette spatiale américaine sur des
régions du globe déterminées & 1'avance.

=]

élédétection depuls la navette Columbia dans des bandes

gtroites

les premidres acquisitions satellitaires de données
spectrales damns des bandes étroites du visible et du proche
infrarouge furent faites lors du vol de la navette Columbia de
Novembre 1981,

La navette comportait un radlométre infrarouge
multispectral (SMIRR)( Fig.7) destinéd 3 permettre 1'&valuation
de 1futilité de Dbandes spectrales &troites comprises entre 2,0
et 2,5 pMm pour l'identification directe des carbonates et des
argiles {(Fig. 83 . Goetz et al. (1982) ont montré pour la
premiére fols que des faclés min&raux autres gque la limonite ont
gté identifiés directement par té&lédétection spatisle, et non
plus simplement différenciés entre eux: carbonates, kaolinites
et montmorillonites ont &t& cartographiés et signés, entre la
dépression de Kharga et Assouan, sur le Nil, en Egypte.

11.2)~ INFRAROUGE MOYER 3,5-14 am

Dans l'infrarouge moyven, le domaine spectral doit Etre
décomposé en trois parties

a) Entre 3 et 5 micrométres la lumidre regue par les
capteurs satellisés a deux composantes : une partie réfléchie
(réflexion du spectre solaire) et une partie rayonnée due 3
1'agitstion thermique ( émittance ).

La présence simultan€e de ces deux composantes sur des
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images prises de jour rend difficiles 1l'interprétation des
données satellitaires pour lz géologie. Par contre, sur des
images prises de muit , on peut détecter et surveiller des
phénoménes de forte intensité, tels que les feux de foréts ,

les flammes 1iées aux champs pétrolifires (Muirhead et al
1984).

b

Ceci a pu &tre fait avec le capteur AVHRR (Advanced
Very High Resclutfion Radiometer) qui &quipe les satellites
météorologiques de la série des NOAA, et qui possdde une bande
étroite {3,55-3,93 W m), avec une résolution spatlale de 1'ordre
du kilom2tre, insuffisante pour des &tudes gdologiques.

b3 Entre 5 et 8xm , 1'atmosphére absorbe totalement :
aucune télédétection visant la surface terrestre n'est possible,
aucun satellite ne couvre ce domaine.

¢) Entre B et 14 mm , domaine appeld infrarouge
thermique en t&lédétection, 1'énergie transmise au capteur est
esgsentiellement due 3 l'émisssion.
Le tableau suivant fait la liste des satellites couvrant le

domaine Infrarouge thermique.

SATELLITES ACTUELS AVEC IR THERMIQUE

SBatellite Orbite Capteur REsclution Résolution Acquisition

spectrale spatiale depuis
en m en km
METEQSAT G VISSR 10,5-12,5 5,0 1977
GOES 1-5 G VISSR 10,5-~12,6 8,0 1976
GHMS G VISSR 10,5-12,5 5,0 1978
NOAA-B H AVHRR 3,55-3,93 1, 3 4,0 1979
10,5-11,5
NIMBUS~7 Y CZCS 10,5-12,5 0,83 1978
3,55-3,93
NOAA-T H AVHRR-2 10,5-11,5 1,1 & 4,0 1581
11,5-12,5
LANDSAT-4 H ™ 10,4-12,5 0,120 1982
G:Géostationaire ; H:Héliosynchrone 3 VISSR:Visible Infrared
Spin Scan Radlometer ; AVHRR:Advanced Very High Resolution

Radiometer; CZCS:Costal Zone Color Scanner ;TM:Thematic Mapper
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Les satellites géostationnaires ont des huts de
surveillance et d'études météorologiques (GOES 1-5, Meteosat et
GMS).

Ceux qui sont sur orbite héliosynchrone acquiérent des
données toutes les 12 heures, de mnaniére 3 fournir des
informations thermiques au moment du minimum (p&riode nocturne)
et du maximum (période diurne) de tempBrature d'une méme
région du globe. L'interprétation des rtésultats permet de
comprendre les raisons de ces spécificités. '

Résultats de té&lédétection dans 1'IR thermique

Le satellite HCMM (Heat Capacity Mapping Mission) fut le
premier satellite civil dont 1la mission &talt la cartographie
thermique du globe, avec une résolution au sol de 600m, ce qui
est beaucoup pour des applications géologiques. Malgré tout, les
enseignements tirés des données HCMM sont intéressants.

Alors que les données de réflectances acquises par les
capteurs visible-IR proche (Landsat, Spot) constituent des
informations spectrales de surface , fortement tributaires des
propriétés chimlques, les données d'émittance traduisent des
propriétés en volume  (Sabins, 1978 - Kahle, 1980). Des
matériaux de méme réflectance peuvent &tre différenciés par
des émittances différentes, essentiellement parce que leurs
propriétés thermigques (capacité, conductivitd, inertie
thermiques) sont lifes & leur structure physique en volume
(densité, porosité...) et d leur état hygrométrique.

Les données thermiques sont donc complémentaires des
données  visible-infrarouge proche (Lynn, 1984). Par exemple,
les différentes ZONes cartographiées de température sont
Etroitement corrélées 4 certaines formations géologiques telles
que calcaires, dolomies, granites, rtoches volcaniques (Scanvic,
1983). Des &tudes de Rowan et Kahle (1982) et Kahle et Rowan
{1980) ont mis en é&vidence 1la distinction par télédétection
thermique entre roches silicat&es et non silicatées . En effet,
les groupements 8§i0, possddent des vibrations fondamentales
qui sont &4 1'origine d'une réflexion quasi-métallique des
minéraux gqui les contiennent. Plus précisement, la position des
bandes d'absorption dépend de la distance entre les différents
tétraddres Si0 des matériaux silicatés (Lyon, 1965): par
exemple , le quartz & une émittance minimum 3 S,SJtm, 1'o0livine &
lO)«m.

L'analyse des domnées HCMM a encore montré (Short et
al., 1982) que, souvent, les sols associés 3 une roche donnée ne
masquent pas la réponse thermigque de cette roche sous—-jacente,
ni mwméme la végétation. Le domaine thermique est done rtiche
d'informations pour les =zones géographiques de climat tempéré
{Watson et al., 1982).
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I1.3)- DOMAINE DES MICRO-ONDES (télédétection radar)

Le domaine &lectromagnétique des hyperfréquences radar
est, en télédétection, un mede actif , dans lequel le signal
est é&mis et contr8lé depuis 1le satellite avant d'étre en
partie rétrodiffusée vers son détecteur (une antenme) par le
sol terrestre. En principe, le domaine des micro-ondes radar
couvre des longueurs d'onde entre 6fmm ¢t lm.

Le systéme radar le plus utllisé sur les satellites
clvils de télé&détection émet une impulsion de 24cm de longueur
d'onde {(bande L). Le capteur appelé SAR {Synthetic Aperture
Radar) équipait le satellite SFASAT destiné 3 &tudier 1'état de
Ta mer, ainsi que plus récemment le systéme ewbarqué sur la
navette Columbia (vel de Wovembre 1981}, dénommée SIR-A (Shuttle
Imaging Radar A) (Elachi -et al., 1982). Le SAR est un radar
latéral : sur Seasat, 1'angle d'incidence par rapport 3 la
verticale &tait de 20°, sur SIR-A4 1l'inclinaison &tait plus
forte ¢{50°). Dans ce dernier cas, la résolution au sol était de
30 mdtres, bien adaptée aux besolns géologiques.

Les images radar enregistrées par les satellites
montrent des variations d'intensité dues aux modificatlions du
falsceau radar rétrodiffusé en fonction des proprifétés physiques
et morphologiques du terrain : relief, rugosité (microrelief
d'échelle  supérieure & A /l0) et constante diélectrique
{essentiellement dépendante de la densité et de 1'état
hygrométrique du sol)

II.3.1) Influence du relief et de la tugosité du sol sur les
images radars

Par analogie avec les notions de réflectance sp&culaire
et de vyéflectance diffuse, une surface (interface air/solide ou
interface entre deux couches géologiques physiquement trés
différente)} est lisse vis & 'vig du radar si elle refléte
1fonde incidente spéculairement dans une seule direction. Au
contraire, une surface Tugueuse pour le radar est celle qui
diffuse 1'onde plane incidente dans toutes les directiocns
(MacCauley, 1982).

Le point de transition entre surface lisse et surface
rugueuse, vis & vis du radar, est brutal et dépend de la
longueur d'onde et de l'angle d'incidence. Par exemple pour A=
24em, celle des SAR, et pour un angle d'incidence de 38°, des
mesures empiriques de variationms d'intensité du signal
rétrodiffusé en fonction de la granulométrie de particules
situées & la surface du so0l, ont montré que le polnt de
transition entre surface lisse et surface rugueuse se sltuait
pour une granulométrie de 4cm (Schaber et al., 1976). Cecli est
en accord avec le crit@re de Rayleligh (Bechmann et al., 1963)
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h==x/ 8 cos & y
avec h = hauteur moyenne des irrégularités de relief pour la
transition lisse/rugueuse, N o= longueur d'onde et 6 = angle
d'incidence.

Me Cauley et al. (1982) ont montré avec le systéme
3IR-A, que lorsgue les Ei&ments diffusants situés 3 la surface
du sol ont une hauteur moyenne inférisure 3 4cm, le faisceau
radar est vré&fléchi comme par un mwiroir : en général, il ne
retourne donc pas 4 1'antenne détectrice situfe sur le satellite
et 1la surface apparalt noire. Cependant, si des surfaces
lisses sont convenablement orientées , elles peuvent réfléchir
spéculairement et retourner le signal sur l'antenne avec une
grande intensité : dans c¢e c¢as, elles  apparaissent trés
brillantes. C'est ce gul se passe lors de 1'imagerie radar de
dunes . de sable (Blom et al., 1981), dont certaines partles sont

nécessairement bien orientées.

I1.3.2) Influence de l'angle d'incidence

Pour des angles d'incidence du faisceau vradar plus
petits que 20° ou plus grand que 60° par rapport & la verticale,
1'analyse du signal se heurte 2 des difficultés, du fait de la
superposition des faisceaux rétrodiffusés (angle < 20°) ou de
phénomdnes d'ombres portées (angle > 60°). L'angle d'incidence
du radar Seasat &tait de 20° , celul de SIR est de 50°. 1la
comparaison des images d'une méme région du globe obtenues i
partir des deux systimes a mwontré que {(Elachi et al., 1982) :

- les incidences faibles  (20-30°) favorilsent les
effets du relief général ,

= les incidences fortes (40-60°) favorisent les effets

de 7rTugosité du sol .
La combinaison d'images obtenues dans les deux modes permet
d'élaborer une carte en couleur od les incidences fortes
seralent utilisées pour des variations de teintes et les
incidences faibles pour des variaticns d'intensité, une teinte
caractérisant une lithologie et l'intensité d'umne teinte
traduilsant le relief.

11.3.3) Profondeur de pénétration du failsceau radar

La preofondeur de pénétration d'un faisceau micro-onde
dépend de 1'angle d'inecidence, de la longueur d'onde et des
propriétés &lectriques globales du matériau qui constitue le
sel. C'est dire que le taux d'humidité est un facteur important
pulsque c'est l'eau qul est le principal responsable des
variations de la constante diélectrique du milieu rocheux.

Par exemple, 1'énergie &lectromagnétique tombant sur une
surface lisse (vis 3 vis du radar) constituée de sable tris sec
et trés meuble sera en partie réfléchie et en partie ré&fractée

-

4 1'interface air/sable.



645

La partie réfractée traverse 1'épaisseur de sable si
celle-ci n'est pas trop grande (quelques métres}, et peut &tre
réfléchie secondairement par une autre litheolegie plus compacte
et/ou d'hygrométrie plus forte.

Le calcul de la profondeur de pénétration d, inverse
d'un coefficient d'atténuation o , se falt par la relatiem
{Moore, 1975)

, 21
Peean (G {0 ) )
ou:

- M esr la perméabilité magnétique du milieu ( 1 dans
les sols normzux contenant peu d'élément ferromagnétique),

- ﬁip et %,b sont les parties réelles et imaginaires de la
constante diélectrique movenne du milieu .
Des profondeurs moyennes de pénétration ont &té calculées par
Myers (1975) pour A= 24cm, dans le cas de sables et d'argiles
plus ou moins imprégnés d'humidité. :
Pour des sables trés secs, le faisceau radar des SAR peut
pénétrer jusqu'd 6-7 métres de profondeur.

Clest ainsi que les images Radar SIR-A, captées sur le
grand désert Egyptien d'Arbain, ont révélé des réseaux
hydrographiques fossiles enfouls sous quelques métres de sable
&olien. Ces réseaux constituent la preuve que des conditlons
climatiques humides ré&gnaient 3 la fin de 1'3re tertiaire et au
d&but du quaternaire dans cette ré&gion du globe (McCauley et
al., 19823, -

L'une des missions du SIR-B , successeur de SIR-A, est
de cartographier ces anciens réseaux de drainage souterrain et
de déceler d'éventuelles sources d'eau # faible profondeur.
SIR-B est en outre capable de recueillir des images d'une méme
région scus plusiewurs angles d'incidence, aptitude dont on a
montré 1'int&rdt pour distinguer le relief et simultanément
les caractéristiques physiques de surface de la lithologie.

Notons que Jles micro—ondes , surtout pour des angles
d'incidence faibles, peuvent traverser la -végétation et les
nuages , contralrement 3 tous les autres movens de t&lédétection
€lectromagnétique. Ces propriétés ont &té utilisées pour la
radargraphie de la région amazonienne, oi les réseaux
hydrographiques complexes et mal connus ont &été cartographiés
malgré une couverture végétale et nuageuse importante,

CONCLUSION

Cette revue sommalire des moyens et des résultats de la
télédétection satellitaire appliquée 3 la géologle montre
l'empirisme de la méthode. Mais les géologues mne sont pas les
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premiers utilisateurs des données satellitaires : les satellites
de té&lédétection ont #&té , pour la plupart, calibrés pour des
besoins en agronomle, en géographie, en océancgraphie ou en
sclences de 1'environnement, et ce n'est qu'aprés coup que les
promoteurs de ces programmes spatiaux ont demand& aux géologues
ce qu'ils pouvalent faire de leurs données. Finalement, les
résultats sont plutdt intéressants, et Incitent désormais les
responsables & fixer des objectifs géolegiques aux missions de
télédétection spatiale.

Visible—Ir proche

La derniére décade a &té marquée par 1'utilisation
massive en géologie des données Landsat, quli ont permis de
mettre au point des systémes de cartegraphie automatique.
L'inventaire des linéaments et autres phénomdnes structuraux a
grandement contribué & améliorer la connaissance des grands
traits géodynamiques et tectoniques du globe. La combinaison de
guides radiométriques et structuraux devralent optimiser la
prospection miniére .

SPOT permettra en 1985, gr8ce & une meilleure
résolution spatiale et 3 son  aptitude stéréoscopique ,
d'amé&liorer les rendements de la télédétection. Dans ces
domaines spectraux de courtes longueurs d'onde, les informations
recuelllies sont multispectrales et concernent surtout la
surface terrestre : les réponses spectrales sont conditiennées
par les prepriétés de réflectance . Les nuages empéchent
toute télédétection utile & la gé&ologile et la végétation masque,
en général, les substrats rocheux. Ce domaine spectral est donc
plus spéclalenent utile, en géologie, pour les vrégions
arides.L'amélioration & attendre tréside dans wun plus grand
nombre de bandes spectrales plus &troites

Infrarouge thermique

Dans le domaine thermigue, ce sont les données HCMM qui
ont &té les plus utilisées en gé&ologie. Les capteurs thermigues
sont surtout sensibles aux propri&tés physiques en volume des
roches, telles que température, porositd, humidité&, propriétés
qui conditionnent la wvaleur de Y'émittance . Les 1mages
thermiques, comme la temp8rature et 1'humidité , varient chaque
jour et chaque saison, de sorte que les analyses d'images
thermiques sont multitemporelles et fournissent des
informations complémentaires des images multispectrales
visible-IR proche .

Radar

Les Ttadars satellisés les plus utiles ont &té& Seasat et
SIR-A . 1Ils ont montré que 1'image vradar est sensible 3 la
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morphologie des voches de surface, relief, rugosité, mais aussi
d celle des roches situfes en-dessous de la surface, dans la
mesure od le faisceau radar peut pénétrer de quelques métres.
Les nuages et 1la végétation n'empechent ps le télédétection
comme pour les autres domaines spectraux.

Des expériences de i+&l&détection radar, effectudes en
faisant varier longueur d'onde et angle d'incidence, feront sans
aucun doute faire de gros progrés 3 la télé&détection géologique
dans les années d venir. Un satellite européen, ERS-1, est
programmé pour la fin de la dé&cade en cours.
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SPECTROSCOPIE A NANCECHELLE - LES PERTES
D'ENERGIE DES ELECTRONS SUR LE STEM

Tahar Manoubi

INTRODUCTICN

Au cours de 1'8tude, sur des Echantillons en lames minces, de
certains problémes rencontr@s en biologie, minZralogie ou en
science des matériaux, la microscopie &lectronique fournit des
informations utiles sur laz morphologie et la structure cristalline
avec une excellente résolution spatiale (inf&rieure au nanométre).
Cependant, cette information reste insuffisante si elle n'est pas
complétée par une caractérisation de la composition chimique et de
certaines propri&tés physiques, si possible, avec la méme r3solu-
tion.

C'est pour répondre i ce besoin que s'est dEveloppée, parmi
d'autres méthodes d'analyse ponctuelle, la spectroscopie de pertes
d'énergie des &lectrons transmis., Parmi les différents signaux
résultant de 1'interaction entre le faisceau d'électrons incident
d'énergie E, et 1'Bchantillon dans une colenne de microscope &lec—
tronique, le spectre de la distribution Bnergétique des Electrons
transmis contient en effet des informations intéressantes qui ne
sont pas sans analogie avec les résultats d'autres méthodes spec—
troscopiques sur des niveaux atomiques et utilisant un rayonnement
excitateur de nature différente (photon X).

L'inté&r&t d'assccier une telle technique spectroscopique & la
microscople &lectronique est de pouvoir associer ces informations
a une zone sur l'échantillon trés réduite et bien définie par rap-
port & la connaissance que nous en fournit la diffraction ou les
images en fond clair et en fond noir.

Bien que la mise en &vidence des pertes d'Energie d'Electrons
transmis & travers une lame mince date du début des années 1940 (1},
ce n'est que depuis les années 1960-70 que leur utilisation 2 des
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fins de microanalyse a été effective grice au développement de
1'instrumentation. Leur importance comme cutil de caract&risation
chimique a Eété mise en &vidence surtout 3 la suite des travaux de
Wittry, Cosslett et Ferrier (2) et de Colliex et Jouffrey (3)
concernant les excitations des niveaux atomiques profonds. Nous
assistons actuellement A une large extension des recherches dans ce
domaine, et la notion de microscopie 8lectronique analytigue est
devenue universellement accept&e, surtout avec 1'avénement de
nouveaux microscopes (STEM),

Le cours que nous présentons ici ne peut pas couvrir les multi-
ples aspects de la spectroscopie de pertes d'énergie. Aprés aveir
resitué dans son contexte 1'analyse par pertes d'énergies, nous
donnons, dans un premier chapitre, sans les démontrer, les &qua-
tions fondamentales permettant de comprendre 1'interaction entre
le faisceau primaire et la lame mince (&chantillon). Dans le deuxié-
me chapitre, nous décrivons l'instrument et les paramétres expéri-
mentaux importants qu'il faut maltriser. Le trdsiéme chapitre est
consacré 2 la présentation des deux régicns intéressantes d'un
gspectre de pertes d'énergie, 3 savoir :

. la région des pertes proches (5 & 50 eV),
. la région des pertes lointaines (50 3 2000 eV),

et les informations aussi bien qualitatives que guantitatives que
-1'on peut en déduire, Nous décrivons aussi les précautions i pren-
dre pour l'interprétation de ces spectres.

1T - FONDEMENTS THEORIQUES ET EQUATIONS DU PROCESSUS PHYSIQUE

Dans un choc, 1'&lectron prigaire possédant 1'émergie cindtique
E, et la quantit@ de mouvement Kky Echange avec la cible une cer=
taine quantité d'énergie AT et une quantité de mouvement Hg (Fig. 1).

s

élastique

(a) {b) (c)

Fig. 1 - Schéma d'interaction électron-matiére : a) un faisceau
primaire incident sur une lame mince est diffusé dans un angle soli-
de df? autour de la direction 8 (B étant 1'angle d'illumination).

b) diffusion inélastigue - c) diffusion élastigque.
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La probabilité pour que dans 1'érat final il soit diffusé dans un
angle solide df2 autour d'unme direction faisant un angle 8 avec le
faisceau incident s'exprime en termes de section efficace double-
ment différentielle en énergie et en angle solide

d’o

e {en cm?) . (1)
d{AE)YdD

On distingue généralement trois situations

1'absence de diffusion : les &lectrons transmis ont &changé
avec la cible une quantité d'énergie AE et une guantité de mouvement
non détectables avec 1'instrumentation mise an jéu.

la diffusion &€lastique ; les &lectroms transmis ont subi une
variation de la quantité de mouvement et par conséquent une dévia-
tion angulaire € mals sans variation d'énergie.

. la diffusion inélastique : les &lectrons ont transféré i la
cible une quantité d'énergie AE mesurable.

L‘électron+ast décrit, dans l'espace des moments, par ses vec-
teurs d'onde K, et k respectivement avant et aprés la collisicn.
La quantité de mouvement transférée 3 la cible est

g = K (ko - kY.

Dans le cas de la diffusien &lastique on a|[K]‘ = KIEDII

Ifa!] =2 i[zolisin 8/2 ; ce qui donne dans la limite des petits

angles | [q]] = {lx |0,

Pour la diffusion inélastique : []kil < ]ik |[, gl= hi+ k2- ZP keos 9

qui s'éerit dans la limite des petits angles q —q” +q? k 8+("k)2

or Ak = k. LE . kQGE (2) donc q =k (e +BE) oli 8, = angle critique
2R N '

)

de diffusion. En ce qui concerne la diffusion indlastique, deux
approches sont possibles : la lére comsiste 3 considérer le solide
comme une assemblée d'atomes sans interactions, approche valable
surtout pour les orbitzles atomiques profondes et donc pour les
pertes lointaines(AE > 50 eV),

Dans cette approche, le formalisme de la diffusion inélastique
des particules chargées par un atome isolé revu par Inckuti (4)
exprime clairement le comportement de la section efflcace {diffé-
rentielle ou intégrée) qui s'écrit

i*c  _ 2e" 1 df(8,AE) (3

d(AEYAG mviAE ez+e§ d{AE)

oy 4E(8,25)
d(AE)

est la force d'oscillateur généralisée pour une transi-
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tion correspondant & une perte d'énergie AE, entre l'état initial

0 d'énergie €5 et un état final n du contipuum défini par son &ner-
gie € au—dessus du niveau de Fermi (et par les autres nombres
quantiques).

La deuxiéme approche comsiste 3 représenter le solide comme un
gaz d'@lectrons en interaction, libres de se d&placer au milieu
d'un gel de charges positives. Contrairement & 1'approche précéden-
te, ce modéle appelé modidle du Jellium, tient compte de l'interac-
tion Coulombienne entre électrons. Dans ce mod&le Pines et Noziéres
(5) ont montré qu'il &tait possible d'exprimer la section efficace
de diffusion en fonction de la constante didlectrique complexe
ew) = g7 (W) + i€y(w) qui est tout 3 fait adaptée pour décrire la
réponse du gaz d'électrons & la perturbation extérieure créée par
1'€lectron incident :

2
o . 11 pe— (4)

d(AE) &G 2w2an ez+e§ £(8,w)

oil a_ = rayon de Bohr, Le terme Im(~ é& est appelé fonctien perte
d'énergie. '

Signalens que les sections efficaces d'excitation des électromns
de valence (gaz d'&lectrons) sont généralement deux 3 trois ordres
de grandeur plus importantes (= 10-*® cm?) que celles des excita-
tions des &lectrons des couches profondes qui sont de 1l'ordre de
100% 3 10~%*2cm®. Le lecteur trouvera i la fin de ce cours quelques
références sur le calcul ou la mesure expérimentale des sections

efficaces différentielles ou intégrées.

Avant de voir comment se concré&tisent, dans la pratique, ces
concepts théoriques, il est utile de connaltre l'instrument, sa

configuration et les paramétres expérimentaux i maitriser pour bien
comprendre et interpréter les résultats que 1'en peut obtenir.

II - INSTRUMENTATION

Nous considé&rons essentiellement le STEM pur ("dedicated") &
partir de notre expérience personnelle sur 1'appareil Vacuum Gene-—
rators HB5 &quipé d'un canon & effet de champ et couplé & um spec-
trométre Gatan 607, en fonctiomnement 3 Orsay. Ceci ne constitue
qu'une des méthodes d'utilisation de la spectroscopie des pertes
d'énergie en microscepie 8lectronique. Nous devons aussi mentiomner
les syst®mes dispersifs du type Castaing-Henry adapté&s sur un micros-—
cope conventionnel dé&s 1962 (6) et dont les premi&res applications
analytiques & partir des modes de plasmons métalliques ont &té
déerites par El Hili (7). Il existe des développements commerciaux
récents de ce type d'appareillage (socidt@ Zeiss).

Signalons en outre qu'il existe de nombreux microscopes conven-
tionnels (CTEM) pouvant receveir un accessoire de balayage, on
parle alors de microscopes mixtes (CTEM/STEM) et on peut utiliser



655

un systéme dispersif énergfitique du méme type gue ceux gue nous
décrivons. Dans ce chapitre, nous pré&sentons succinctement le STEM
et son fonctionnement, principalement en tant qu’instrument d'ana-—
iyse,

Le principe fondamental de la formation de 1'image en STEM est
simple. L'image ré&duite d'une source &lectronique de haute brillan-
ce est formée au niveau de 1l'&chantillon au moyen d'un ensemble de
lentilles focalisantes (appelées condenseur et objectif pour la
dernidre). Catte sonde peut &tre, au choix, maintenue fize ou étre
déplacde sulvant un processus déterminé sur la surface de 1'&chan-
tillon. Celui-ci, une lame mince, est traversé par le faisceau
d'électrons et est le sidge d'un grand nombre d'interscticns qui se
manifestent par des signaux divers. Ceux-ci sont recueillis par
plusieurs détecteurs plac@s autour du spicimen et 1ls medulent en
synchronisation 1'intensit@ des différents tubes cathodigues pour
former des images. La figure {(2) montre ume représentation schéma-
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Fig. 2 - a) Coupe schématigue de la colonne du microscope VG H3 5

soulignant les différentes positicons des différents détecteurs.
b) Schéma du parcours des électrons dans la colonne.

"
} Détkectricos
1

Condongaur

Condengeur \

Fointe

tique de 1la colonne optique du STEM VG HB 5 . Cet appareil est
Equipé d'un canon & effet de champ, ce qui permet d'avoir assez de
courant dans une sonde de taille réduite (Fig. 3). Les dBtecteurs
dont il est muni sont

. un petit détecteur axial pour la mesure de 1'intensité trans-
mise (image champ clair) ;
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Emission de Champ
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Fig. 3
Relation courant-diamétre de sonde diéponible & partir des
différents types de sources d'électrons. :

Feran Hupraacani
(]
aszampiskble

Tinnsedcimen

Falscewy primaics

Fig. 4
Schéma de principe des différents détecteurs montés sur la
colonne du microscope STEM VG HB 5
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un large détecreur annulaire pour la mesure de 1'intensité
diffusée en dehors du domaine angulaire défini par le cBne des
&lectrons incidents

. un détecteur pour 1'émission ¥ : c'est un détecteur Si-Li,
pouvant aveir une surface de 30 mm® correspondant i un angle soli=
de total de 0,15 sr. L'angle de visée est typiquement de 15°,

La figure {4) représente les schémas de principe des trois détec—
teurs.

Le caractére spécifique du STEM est que l'information bidimen-
sionnelle relative & 1'&chantillon est acguise séquentiellement
suivant une trame point par point. Par contre, dans le CTEM une
large zone du spécimen est 1lluminge et 1'information spatiale est
obtenue par utilisation d'un détecteur bidimensionnel qui la
recueille simultanément pour tous les points de l'objet {comme
une plaque photographique). En outre, dans le STEM, plusieurs
signaux sont mesurés en méme temps par les différente détecteurs &
partir 4'un point de 1'&chantillon défini pour la position de la
sonde d'&lectrons incidents, ce gqui offre une quantité d'informa-
tions recueillies accrues par rapport au CTEM et une souplesse de
manipulation des images en temps réel et aussi pour leur acquisi-
tion sous forme anzlogique ou digitale afin de les traiter en ligne
ou a posteriori.

7} Le STEM, {instrument de microanalyse.

Par sa conception qui permet d'explorer 1'&chantillon point par
point et de recueillir les signaux consécutifs & 1'interaction avec
le faisceau d'électrons primaires, le STEM tend 3 s'imposer coume
un instrument privil&gié pour lz microanalyse des tous petits
volumes de matidre, typiquement des '"manovolumes" ; nous allons
essayer d'illiustrer cet aspect tr&s important du développement de
microscopie analytique par quelques résultats obtenus dans trois

domaines.

a) La microdiffraction.

Avec le STEM &quip& d'un canon 3 effet de champ, on a dit que 1'ima-
ge est obtenue en focalisant le faisceau incident, sur 1'Echantil-
lon, en une sonde (< | nm). Quand elle est maintenue fixe, un
diagramme de microdiffraction en faisceau convergent peut &tre
enregistré & partir d'une zone dont la taille est définie par le
diamétre de la sonde. Ces figures de microdiffracticn permettent
d'étudier la cristallographie des patits volumes et leurs défauts
dont la contribution serait perdue dans le fond continu d'un cliché
de diffracrion classique par sélection d'aire.

Dans le cas simple 3 2 ondes, la périodicité des franges, repré-
sentant la variation de 1'intensité diffractée en fonction de 1'8cart
a2 1'angle de Bragg est inversement proportionnelle & 1'épaisseur de la

-

zone diffractante. Cette méthode permet de mesurer 1'épaisseur avec
une précision pouvant atteindre 2 7 {8).
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b) Analyse X.

Cette technique est fréquemment utilis&e en STEM, Elle est r&alisée
4 1'aide d'un systéme 3 dispersion en énergie. Pour de plus amples
infermations, le lecteur peut se référer au cours de Tixier (9).
Ici nous ne rappelons que les principes fondamentaux,

Le spectre d'€mission X d'un échantillon comprend deux contri-
butions distinctes :

~ des pilcs caract&ristiques qui proviennent de 1'&mision photo-—
nique assocife aux électrons qui retombent dans les trous des nivezux
atomiques profeonds créés: antérieurement par ionisation sous impact
du fajisceaun primaire ;

- un fond continu de Bremstrahlung qui est important surtsut aux
faibles &nergies et provient du ralentissement des &lectromns i la
traversée de 1'&chantillon. Il peut exister en outre une contribu-
tion parasite provenant de la fluorescence, sous 1l'impact d'dlec~
trons rétrodiffusés des différents diaphragmes situés autour de
1'échantillon. Pour am@liorer la sensibilité de la méthode en opti-
misant le rapport entre 1'intensité des pics caractéristigues et
celle du fond continu de Bremstrahlungenplace le détecteur X vis-
d-vis de la face d'entrée de 1'échantillon. Par ailleurs, las effets
de flucrescence de lz colonne sont réduits em utilisant une cartou-
che porte—&chantillon faite en mat8riau de faible Z (graphite ou
béryllium) et en remplagant le diaphragme objet situé entre les
piéces polaires de l'objectif par un diaphragme de contraste &qui-
valent (dit "virtuel") situ& prés du canon loin de 1'E&chantillon et
du détecteur. La figure (5) montre un spectre 1'Bmission ¥ avec ses
différentes contributions,
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Fig., 5 = a) Spectre d'émission X (5 dans Ni) montrant la contribu-
ticn du fonpd continu de Bremstrahlung et celle des raies caractéris-
tigques. b) Spectre d'émission X d'une smectite ; la contribution de
Bremstrahlung est minime car la lame est trés mince, par contre la
raie du cuivre est due au fond continu parasite induit par la fluo-
rescence de la grille porte~échantillon, '
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Signalons que l'effacité de collection des détecteurs X est
faible, car les rayoms X sont émis de manidre isoctrope dans 1l'espace
{angle solide 4T) alors que la collection se fait dans une fraction
de l'angle solide d'émission. Cependant, 3 cause de son acquisition
simultan&e sur tout le spectre X, la méthcde dite EDX {Analyse X
par dispersicn d'&nergie) utilisant un détecteur Si-1i, se trouve
particulidrement bien adaptée pour des raiscns d'efficacité de
détection 4 1'analyse des lames minces ou de tré&s petits volumes
de matigre. A 1'opposé, les méthodes dites WDX (Analyse X par
dispersion de longueur d'ondes) souffrent d'une faiblesse de détec—
tion qui les rend inutiles quand on désire analyser des volumes de

quelques nanométres,

Si 1'on désire mentionner quelques performances limites d'ana—~
lyse X tré&s localisée, Dexpert et Freund (i0) ont obtenu des signaux
correspondant 3 quelques centaines d'atomes sur des micro-particules
de catalyseur. Beaunier et al. (11) ont mis en é&vidence un effet
de ségrégation intergranulaire correspondant 3 une fraction de plan
atomique dans le plan de joint de grains,

c) La spectroméirie des pertes d'énergie.

Il y a diverses possibilité&s d'utilisation de cette spectrométrie,
soit par l'intermédiaire de spectres de pertes d'énergie pour

une zone déterminée ou dans une direction de diffusion, soit par
1'intermédiaire d'images ou de diffractions filtrées en énergie.
Pratiquement toutes ces méthodes peuvent Etre mises en ceuvre en
adaptant un spectrométre de pertes d'énergie sur le faisceau trans—
mis. Le svystéme le plus simple est un secteur magndtique uniforme
qui permet la discrimination en énergie des électrons transmis par
le spécimen. La figure 6 montre le principe de 1'adaptation 4'un
tel spectrométre sur la colonne du STEM.

. Propriétés du spectromé@tre et couplage avec le STEM,
Pour bien comprendre le foncticnnement du spectromftre, disons
simplement qu'il transfdre une certaine distributicn d'&lectrons
diffusés au niveau de 1'échantillon (plan objet) vers un plan
image dans lequel est situé le systime des fentes de sélecticn
permettant de recueillir une certaine bande Energétique autour de
le perte d'énergie AE. Le pouvoir de dispersiocn d'un tel systdme
est de 1'ordre de | um par eV au nivean des fentes de gsélection,
ce qui nécessite une excellente précision d'usinage. On peut effec-
tuer l'enregistrement d'un spectre soit en modifiant 1l'excitation
de 1'aimant, seit en agissant sur un systBme de bobines déflectrices
situées aprés le spectrométre.
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Selection slit
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Scintiliator
Sextupole
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:buadrupole
()2
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O

Fig. 6 - Schéma du principe d'adaptation d'un spectromeétre
magnétigque sur la colonne du STEN.

Un autre facteur déterminant pour la résolution énergdtique du
spectrom@tre réside dans ses propridtés optiques. Si la focalisation
est bonne, la fonction de réponse du spectromitre pour um point
objet doit &tre un point image. En fait, un tel dispositif présente
généralement des aberrations d'ouverture du second crdre, qui peuvent
introduire des artefacts importants si 1'on ne prend pas un soin
particulier 3 les corriger. Le développement récent de spectrométres
corrigés de ces aberrations a permis de remédier & cette difficults
et de conserver une bonne résclution énergétique (< 1 eV). Cette
résolution est nécessaire pour étudier les structures fines qui
apparaissent sur les seuils des différents signezux caractBristiques
détectables typiquement entre O et 2 kV. Plusieurs méthodes permet-
tent de remédier & ce probléme, ocutre le développement de spectro-
métres mieux corrigds. C'est par exemple 1'utilisation de lentilles
aprés 1'échantillon qui permettent de modifier la distribution angu-
laire entre la face de sortie du spécimen et 1l'entrée du spectro-
métre, Dans le cas de notre STEM, c'est le rGle du champ qui réside
dans 1'cbjectif apré&s 1'&chantillen, il agit comme une Ientille
mince avec un facteur de compressiocn angulaire de 1'ordre de 5
(Fig. 7). Pratiquement, on peut ainsi enregistrer des spectres pré-
sentant un bon rapport signal/bruit & partir de volumes tr&s petits
(taille de la sonde variant entre 0,5 et 2 nm) et avec une bonne
résclution Eénergétique. La figure (§8) montre deux exemples ol 1'on
mesure dans ces conditions une largeur @nergétique 3 mi-hauteur de
0,45 eV sur le pic &lastique et inférieure & ! eV sur le pic Mg du
sesquioxide d'Holmium (Ho203) & 1351 eV,
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Sur les possibilités d'utilisation.
Sur la face de sortie de la lame mince, l'intensité Electronique
diffusée est fonctiom de 3 variables indépendantes : I(7,3,AE)

- - -
T : coordonnées du point d'impact,

% : gdirection de diffusion
AE @ valeur de la perte d'énergie

> _ d?g
I(r,g,AE) = IO.N.m (:‘)

SA. L S
aperiure \'\‘\ﬁ‘ o
- ¥ obj

| o |

fig. 7 - Trajectoires électronigues & 1'intérieur des piéces polai-
res d'un objectif haute excitation.
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FIg. 8 Spectre (ELS) enregistré sur une lame mince ce H
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off N = nombre d'atomes irradiés par unité de surface et I, est le
courant inecident.

Une mesure expérimentale de I se fait gBnéralement en faisant
varier un paramétre et en intégrant partiellement les deux autres.
On peut donc définir plusieurs types d'expériences dont les plus
utilisdes dans le domaine gul nous concerne ici sont :

- - v - - r -+ »
- le mode analyse en aire sélectionnée : on maintient r fixe
et on intdgre la mesure de I(AE) dans un angle solide i ;

- le mode de cartographie chimique par images filtrées : pour
le méme angle solide de collection on définit AE pour une certaine
ouverture du systéme des fentes de sélection & la sortie du spec-
trométre et on enregistre I(Y) en déplacant le spot sur 1'échantil-
lom.

Le spectre se présente sous la forme d'un histogramme révélant
successivement

. un pic de non diffusion,
un pic de plasmon plus ou moins complexe,
at plusieurs discontinuités caract@ristiques merquées par un
gseuil d'excitation de niveaux atomiques suivi d'une décrcissance
monotone. Ce profil de diffusion simple se superpose 4 un fond
continu de transition individuelles intrabandes.

Counis 2 1000

5
100

SE(a¥)

Fig. 9 - Spectre de perte d'énergie enregistré sur des cubes de XgO,
avant chague seuil caractéristigue. Le fond continu est extrait se-
lon la ici en puissance : pour 0-X : 7 10V3(E}~" ; pour Mg-X
4.10'°g~2,

Sur la figure 9 nous présentons un spectre de pertes dfémergie
obtenu sur le STEM en mode de balayage sur une aire sé&lectionnée
sur un échantillon d'oxyde de magnésium (MgQ). Avant un seuil ecarac-
téristique ; le fond continu résultant des transitioms individuelles
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et de la décroissance monotone des excitations de plus basse éner~
gie peut 8tre mod&lisd par ume loi en puissance (12) A(AE)"R. Les
coefficients A et R scnt calculés par une méthode de "fitting des
moindres carrés' non linéaire avec test de Xz (13). Le fond conti-
nu est alors extrapolé au-deld du seuil puils scustrait du spectre.

11T - ETUDE DU SPECTRE DE PERTES D'ENERGIE OU DES ASPECTS

DE LA NANCANALYSE

Nous venens de voir que 1'interactiocn entre 1'&lectron incident
et 1'échantillon se traduit par une perte d'énergie caractdristique
représentée sur le spectre par un seuil superposd 3 un fond continu.

Les premiéres &tudes concernant les spectres des seuils d'execi-
tations profondes ont montrd une similitude entre ces seuils et les
diagrammes de la densit@ d'états inoccup&Sde la bande de conduction.
Leur feorme générale est déterminée par des considérations atomiques.
Elle dépend de la symétrie des orbitales initiales et finales qui
ob&issent & la r&gle de sélection des transitions dipolaires

AL = 2" - L =2 1,

Une observaticn détaillée fait apparaitre une variétéd de formes,
d'amplitudes et de structure de ces seuils. Colliex (14) a regroupd
les seuils intéressants pour les &léments purs dans 1'intervalle
d'énergie de 30 eV & 2 500 eV et les a classés en 5 familles dent
les caractéristiques principales sont définies par des considéra-
tions de physique atomique comme le mentre la figure 10.

a) Profil en dent de scie, tel que celui calculé dans le
modéle hydrogénoide ; il caractérise essentiellement les seuils K.

b) Frofil type de baleine endormie, seuil retardé caractéfisant
essentiallement les seuils L23 et Mys.,

c) s'applique généralement au couplage spin-orbite, ce type
caractérise essentiellement les seuils L23 de la série des métaux
de transition (34) de Ca jusqu'3d Ni et des métaux de transition &d
de Sr & Pd, ainsi que les seuils Mg5 de Cs, Ba et des lanthanides.

d) caractérise presque tous les seuils d'excitation se trouvant
d des Energies basses (20 2 50 eV), correspond essentiellement au
seuil Ngg des lanthanides, Ns3 de 1a série ailant de Y & P4,

ey C'est un cas spécial d'un seuil retardé mixte entre une
transition vers un &tat 1i& au seuil (marqué par le pic) et un
continuum retardé apparalssant comme un second maximum plus faible
4 100 eV au-deld du premier.

Les excitaticns les plus importantes correspondent 3 un état
initial avec une bande occiupde de ! maximum pour une couche &lec-
tronique n donnée, telles que 1s, 2p, 3d qui sont plus intenses gue
2s, 3s, 3p. :
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Il est trés difficile et modér&ment utile pour la spectroscopie
de minéraux 4'obtenir expérimentalement des spectres atomiques.
Les échantillons qui nous concernent consistent habituellement en
une assemblée de un ou de plusieurs types d'atomes constituant le
solide, et les seuils observés ont une structure supplémentaire plus
ou moins complexe imposée par des effets du solide. Des Etudes
systématiques ont &té faites pour obtenir une ilibrairie aussi com-
pléte que possible de ces spectres (15). Les détails des profils
dépendent de la varidté allotropique ou de la nature du composé
dans lequel se trouve 1'éidment considéré.

I@ Ia Ip

AE AE

Fig., 10 - Les 5 familles des seuils d'excitatiocn, citées dans le
texte, et regroupées par C, Colliex.

a}) Le seuil lui-méme : sa forme et la variation de sz position

_________________ H
cette dernifre renseigne sur la nature chimique de 1'atome excité,
Les figures 11 et 12 montrent les seuils Lyy des métaux légers dans
les oxydes MgO, AlpOg et Si07 zinsi que les seuils L33 des métaux

de transitions (3d) dans les oxydes Sc;03, TiOy et NiO,

8i pour les premiers les seuils présentent un profil caracté-
risé par un maximum tr&s prononcé surmonté de structures fines
trés bien marquées, pour les seconds, le profil est constitué de
deux "lignes blanches" clairement résolues par le couplage s$pin-—
orbite. Notons aussi que la position de ces seuils par rapport aux
métaux purs, est décalée vers les hautes énergies ("chemical shift™),
Ceci est dli & la nature de la liaiscen chimique. A titre d'exemple,
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Fig. 11 - Spectres ELS présentant des seuils d'exeitation de cer-
tains métaux légers et leur structure prés du seuil (ELNES).
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citons que le seuil Si-1y3 est & 99,5 eV dans Si, & 102,5 eV dans

§i0 et 105,5 eV dans Si0p (16)et(17). Veir &galement la réf&rence (18)
et (i19) pour une discussion plus compléte de 1l'erigine et de
1'interprétation du "chemical shift",

apparaissant juste aprés le seuil et s'&tendant sur un intervalle
de 10 3 50 eV au-dessus, dans les spectres de pertes d'énergie,

Ces structures ont &t& interprétées jusqu'd présent en termes de
densité d'états dans la bande de conduction, elles apportent un
type de renseignements complémentaires (17). Elles ne sont pas
sensibles & la distance des premiers voisins, mais peuvent rensei-
gner & la foils sur 1'orbitale excitée (8tat de valence) et sur la
symétrie de 1'environnmement au niveau des premiers veisins, La
figure 13 montre le seuil 0-K dans les oxydes des métaux légers
(1g0, Alp03 et 5i03). Nous remarquons que s'il y a une similitude
entre les seuils 0-K dans S107 et 41703 qui sont plutdt de type
moléculaire, celui dans MgO est plutdt de type sclide et montre une
structure différente. Ces caractéres peuvent &tre attribués au fait
que dans MgQ le site de 1l'oxygéne est bien défini octa-Edrique,
alors que dans Aly04 et 3i0s il est plutdt mal défini.
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Fig. 13 - Spectres ELS présentant le seuil XK de l'oxygéne dans
des oxydes de métaux légers.



La figure (14) montre les seuils 0-K dans Se507
{rutile) et Ni0 {cubique type NaCl). Dans §cp0q
d'oxvgéne a un site tdtraddriqueetlepremier pic
que dans NiQ ci le site de 1'oxuygdne est pluclt
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(bee), Ti0n

et Ti0o, l'atome
est dédoublé, alors
octa édrique, la

structure est plus complexe, exhibant des effets de type excito-
nigue important.

La figure 15 montre les seuils O-K dans les oxydes de terres
rares A-Lay03 (hexagenal), B-Gd20q {menoclinic) et C-¥ba0a(bece).
Ces seuils ont un profil de bande, généralement séparé en deux
pics. Cette séparatiom est plus marquée pour Tbp03 (qui est du type
C) ; ce qui peut &tre interprété par le fait que si le site de
1'oxygéne est du type tétraddrique relativement aux premiers
voisins, il n'est plus défini, surtout pour les tvpes A et B, au
niveau des autyes voisins # cause de la distorsion de la structure.
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Fig. 14 - Spectres ELS présentant le seuil K de 1l'oxygéne dans
des oxydes de métaux de transition (3d).

Signalens enfin que les contraintes expérimentales concernent
davantage le pouvoir de résolution en énergie que le rapport signal/
bruit qui est dominant quand on s'intéresse aux structures &rendues
(Fig. 16).

L'interprétation théorique aussi bien par la méthode de diffu~
eion multiple qu'en termes de densité d'&tats locale projetde n'est
pas encore suffisamment &laborée pour traiter correctement la .
grande quantité d'informationm qu'il a &t& possible de recueillir
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Fig. 15 - Spectres ELS présentant le seuil K de I'oxygéne dans
des oxydes de terres rares,

expadrimentalement, Nous espérons que l'effort paralléle accempli
autour des lignes de rayonnement synchrotron ncus sera d'une grande

aide dans un avenir proche.
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Fig. 16 - Les oscillations EXELFS gue 1'on peut détecter apres
un seulil d'excitation permettent de mesurer la distance entre les

S

plus proches voisins,
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c) La structure étendue ou EXELFS : ce sont des oscillations de

faible amplitude qui viennent moduler la décroissance monotone du
signal caractéristique. Apr@s excitation d’'un niveau atomique,
1'8lectron &jecté&, de faible Energie cindtique (50 i 500 eV) n'a
qu'un libre parcours moyen tr@s ré@duit dans le solide ; les e?fets
d'interférences dus 3 la rétrodiffusion &lastique de sa fonction
d'onde sur les atomes volsins sont responsables de ces oscillations
trés similaires 3 celles connues sous le nom d'EXAFS en absorption
X. Leur analyse de Fourier (20) permet de d8terminer 1l'envircnne=—
ment immédiat (distaznce entre-plus proches voisins) autour d'un
site sélectionné par le seuil d'excitation consid&ré (Fig. 16).
Signaloms que 1'expleitation de ces oscillations est limitée par

le fait que les modulations sont trés faibles et qu'elles se super~
posent 3 un fond continu tr&s intense, ce qui nécessite.un taux de
comptage tris &levé pour obtenir un rapport S/B satisfaisant.

En ce qui concerne 1'analyse chimique quantitative, on s'inté-
resse principalement i une information intégrée en énergie sur une
fen8tre A relativement large par rapport aux fréquences caractéris-—
tiques des structures fines mentionnes au paragraphe précédent.

Les formules de base et les corrections ont 8té& &tablies par Eger-
ton (21) qui a clairement mis en &vidence comment doivent &tre
considérés les effets de collection des Electrons diffusés indlas-
tiquement dans un angle o et la mesure du signal sur une fenétre A
en €nergie au~dessus du seuvil. Le signal caractéristique S,(u,4) est
cbtenu apré&s intégration de 1'intensita glectronique donnée par
1'équation (5) sur la fenftre A en énergie allant généralement de

20 3 100 eV, au-dessus du seull, et dans un angle solide défini par
l'angle de collection @ et, aprés soustraction du fond continu selon
la loi en puissance A(AE)-R, Egerton (21) a proposé de remplacer I,
par I (a,A) tel que

T G,4) = IO[Pu- *E (o) + P (@)]

ol P, est la probabilité de non diffusion d'un électren incident,

Pe(u) la probabilit& d'une diffusion &lastique & 1'intdrieur
de l'angle o,

Pv {@) la probabilité de diffusion inélastique, dens un angle «a,

d'un &lectron incident par un &lectron de valence.

Le signal carzet@ristique devient donc (Fig. 17)
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Fig, 17 - Spectre non déconvelué montrant le signal et 1’aire du
spectre de basse énergie sur une méme fenétre A en énergie.

Sc(a,A) = Io(a,a).N.cc(u,A) (7}
Ec#b : i%c
avec UC(a,A)= d(AE) 2Ts1nBd6.
Ec o d(AE) D

Oc(a,A) = Gc.nc(u,A)

o J, est la section efficace totale de l'excitation caract@risti-
que et Ne{2,A) est un rendement de collection pour les électrons
ayant excité un électron c.

On établit ainsi que le nombre d'atomes de 1'3lément présent par
unité de surface et correspondant au seuil considéré est donnéd par:
s (o,M)
Nl (8)
cc(a,A) Io(a,A)

Signalons que S.(at,8) est le signal dans le spectre non déconveluéd
et I, mesure 1'aire du spectre de basse Znergie sur une fenétre A
en &nergie, incluant le pic Elastique. Ceci n'est qu'une approxima-
tion, car en tenant compte de la diffusion multiple, on peut écri-
re (Fig. 18 )
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I'lAE)

Elev)

Fig. 18 - Spectre déconvelué, 1l'aire du spectre de basse dnergie
se réduit & I'aire du pic élastigue.
57 (a,M)
i ¢’
N = . . {9)
5
GC(&,A) Io(u)

ol Sé(u,ﬂ) est llaire du spectre déconvolud, sous le seuil carac-
téristique, et Ié est 1'aire mesurBe sous le pic &lastique

{Fig. 18). Le plus souvent, on m'est pas trds intéressé par ls
nombre d'atomes d'une esp&ce donnée, mais plutdt par des rapports
de concentrations entre deux El&ments A et B ; la formule donnant
ce rapport est
S, (u,d) g (o, 4)

A AN B?

— = . (1)

CB SB(u,ﬂ) GA(G,A)

Cette méthode nécessite une bonne mesure du signal et de la section
efficace de 1l'excitation considérée, et cette formule (7) est cor-
recte si S, et Sp sont mesurés sur le méme spectre.

Il est 3 signaler gque 1l'Etude du spectre dans la région des
pertes proches, donc de la fonction perte d'énergie, permet elle
aussi de faire une analyse quantitative. Trebbia (22) 2 montré
qu'apré@s d8convoluticn des pertes multiples et calcul du terme de
pertes d'&nergie en surface, une transformation de Kramers-Kromig
de la fonction perte d'émergie permet de calculer assez précisé-
ment (10 Z)

. 1'8paisseur t de 1'&chantillon,
les parties réelle €4 et imaginaire €2 de la "constante"
diélectrique complexe,

. ) - . v - .
1'indice de réfraction complexe n = vE *iE, = n F iX
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. le pouvoir réflecteur sous incidence normale
7 = (n=1)2 + y?
(n+1)2 +X2

. le ncmbre afficace d'électrons ayant particip@ aux excita-
tiens jusqu'd une perte d'énergie AE

AE
df (AE}

d (AE}

neff(AE) = d{AE)

. de détecter la présence de 1'hydrogéne (23).

Signalons enfin que pour réussir une analyse fiable et objec-
tive, il v a certains paramétres 3 maltriser et des précautions &
prendre :

(1) i propos des instruments :

. La H.T. appliquée au canon doit &tre d'autant plus stable que
1'on désire une bonne ré&solution énerpétique (fluctuaticns
< qgs 10=%), L'8mission &lectronique primaire ne doit pas fluc-
tuer dans le temps, des solutions de contre-réactions peuvent
@tre envisagées.

. La dérive mécanique de 1'&chantillon doit 8tre constamment sur-
veillée et maintenue i um taux acceptable (quelques A/mn dans
les cas difficiles.

Un excellent vide doit régner dans la colonne mais ce n'est pas
cuffisant pour &liminer la contamination qui est due essentielle-
ment 3 1'échantillon et 1'értar des propreté de ses surfaces.

. Le mini-ordinateur couplé au microscope doit 8tre si possible
pourvu d'un accds direct & la mémoire, et 1'unité centrale doit
pouvoir gérer simultanément 1'acquisition et la visualisation de
1'histogramme du comptage.

(1i) A propos des expériences et de leur interprétation

Chaque expérience &tant un cas spécifique, i1 est difficile de
dégager des régles générales de fonctionnement, et seuls de mulci-
ples essais permettront de trouver une solution adaptée au probléme,

L'échantillon doit 8tre ni trop épais (pour &viter des pertes
multiples qui risquent de masquer certaines structures dans le
spectre) ni trop mince (le rapport signal/bruit doit rester signi-
ficatif).
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Les conditions d'illumination et de collection angulaires doivent
assurer une bonne efficacité de collection sans introduire des
produits de convolution trep complexes.

Le choix du mode de balayage devant les fentes de sélection doit
tenir compte des effets d'hystérésis dans 1'aimant.

Tous ces artefacts imposent 1'&laboration d'un software de trés
grande souplesse. Trebbia (22) 1'a préceonisé sous forme d'un dialo-—
gue permanent avec l'ordinatevr, qui doit & la fois contrdler
i1'expérience et 1'expérimentateur.

(iii) & propos du minimum détectable

;

t
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|
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Fig. 18 - Repreésentation schématigque d'un spectre de pertes d'éner-
gie définissant les principales quantitds, signal et bruit de fond,
pour estimer le minimum détectablie.

Considérons le spectre de la figure (19). Soit O, et Op les
sections efficaces d'excitation respectives aux seuils Ep er Eg
correspondant aux l&ments A et B présents dans 1'8chantillon.
Les signauX correspondants sont

SA(G,A) Io(a,A).OA(a,A).NA

i

SB(a,A) = Io(a,&).oB(u,a).NB

Un crité&re bien connu sous le nom de critre de Rose dit que
dans une mesure dont le comptage oh8it & une statistique de Poisson,
une impuretd B peut €tre détectde dans une matrice A si la signal
correspondant SB > F(BB)I/2 ol BB représente le bruit de fond 3

l'endroit du seuil intéressant (correspondant 3 1'"&l2ment B),

Empiriquement on prend F = 3, ce qui correspond i une probabilits
de 98 7 de présence de 1'élémenr B,
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N S o)
S, > 3vVB et 2.2 . A
B B N 5
A A B
N 3vB fod
et donc : X = 2 > 3 A
Ny %2 %y

C'est la concentraticn minimale 4 laguelle doit se trouver 1'&lé-
ment B pour &tre détecté&. On montre ainsi que la spectroscopie des
pertes d'énergie n'est pas spécialement adaptée 4 la d&tection de
trés faibles concentrations d'éléments minoritaires dans une matri-
ce mais plutdt & celle de tr8s petits volumes de matiére, typique~
ment quelgues nancmétres cube, soit des volumes de matidre conte-
nant entre 100 et 10° atemes ; c'est ce qui en fait son grand
intérét dans la spectroscopie de nanovolumes qu'il est en plus
possible de localiser dans leur environnement.

Pour &valuer 1'homogénéité& cristallochimique des argiles,
il est important de déterminer localement leurs compositions
chimiques, Ainsi Colliex (24) et Steinberg et al. (25) ont réalisé
des mesures par speciroscopie de pertes d'émergie sur des phyllo-
silicates. Nous citerons & titre d'exemple les résultats obtenus
sur la biotite.

Le spectre enregistré (Fig. 20) correspond i une zone dont
1'aire, de quelgues nmz, est d&finie par la taille de la scnde et
dont 1'@paisseur est de 4C 4 50 nm. L'&tude de ce spectre révéle
la présence 1l'aluminium, silicium, magnésium, oxygéne, potassium
et fer. Ces &léments sont reconnaissables par les discontinuités
du spectre apparaissant aux positions correspondant aux seuils L3a
et K de ces Eléments. L'application des formules &tablies ci-dessus
pour l'analyse gquantitative conduit & suggérer la formule suivante

pour cette biotite, normalisée relativement & 1'oxygéne:

[si Al _1(Fe Mg YK .0
0,36 0,16 0,2 0,12 0,111

Pour obtenir la formule classique, Il suffit de multiplier par 10
nous remarquons par ailleurs que 1'Ecart observé pour {(Si/Al) par
rapport & une biotite id&ale pourrait provenir des section efficaces
prises en compte, et aux autres impuretés non prises en compte. '

3
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Fig. 20 - Spectre ELS enregistré sur une biotite,

Ce spectre contient aussi une structure faible & 4535 eV, qui
est probablement due & la présence du titane, juste avant le seuil
K de 1'oxygéne (532 eV). Pour mesurer la concentration du titane
relativement & 1'oxygéne dans le velume ci-dessus considéré, ils
ont effectué 1'étude d'une zone du spectre correspondant & une
fen8tre en énergle de 60 &V seit pour Ti de 455 eV jusqu'd 515 eV,
et pour l'oxygéne de 532 eV 3 592 eV, Le fond continu a &té& mod&li-
sé selon la loi A(AE)™R et les sections efficaces sont calculées
par un programme Sigmak et Sigmal pour un angle d'illumination de
25 mrd. Les résultats de cette mesure sont rassemblés dans le
tableau suivant.

Valeur Valeur Expéri- Fond
i . 4 . Signal
initiale finale mentale continu
Ti 455 515 60 285 700 280 247 5 453
0 532 592 60 239 642 1167 308 92 336
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Ny, 5453 1,59.10 **
LR x = {1.3) 1077
N, 92336 7,09.10721

Ce rapport correspond 3 une concentration de 0,6 7 de titane dans
tout le volume Etudié.

Remarquons que, d'aprés ces mesures, le minimum détectable de
titane

News 3VB... g 3/230247 1,59.10732!

Ti Ti o
(_._.)min = — X - = . £ 0,4 2
N s, Ti 92336  7,09,:07%!

CONCLUSION

Avec cette nouvelle génération de microscopes &lectroniques 3
balayage en transmission {STEM), la spectroscopie de pertes d'éner-
gie s'est imposde comme une technique importante d'analyse chimique
trds locale et le créneau dans laquel elle est appel&e 3 un dévelop-
pement prometteur, a pu Btre mieux défini.

L'analyse de la structure fine des seuils d'excitation, scutenue
par une interprétation théorique adéquate, peut constituer une
technique puissante d'investigation des propriétés &lectroniques et
structurales du solide. Les performances de cette technique peuvent
atteindre et méme dépaser, dans une gamme d'énergie (300-1000 ev)
celles du rayonnement synchrotron. La combinaison des possibilités
de détection simultandes offertes par l'architecture du STEM
(microdiffraction, EELS, fluorescence X, fond clair, fond neir...)
a rendu possible une analyse chimique de volumes de matidre de
1'ordre du nm’. C'est actuellement une des méthodes d'analyse les
plus sensibles,
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